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Uber die Einwirkung 
organischer Magnesiumverbindungen auf 
1, 2-Oxynaphtoesauremethylester 


von 


Franz PreiBecker. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) 


Die Ester aromatischer Monooxysdauren reagieren, wie be- 
kannt, mit Alkyl(Aryl-)magnesiumhalogeniden unter Bildung 
von tertiaren Alkoholen. Dabei werden drei Molekiile der 
Magnesiumverbindung verbraucht, wovon zwei mit der Ester- 
gruppe sich umsetzen, wahrend das dritte fiir die Reaktion ver- 
loren ist, indem es mit der Hydroxylgruppe den der Magnesium- 
alkyl(aryl-)verbindung entsprechenden Kohlenwasserstoff in 
Freiheit setzt (vgl. Tschugaeff-Zerewitinoff’s quantitative 
Bestimmung der Hydroxylgruppe), wonach bei der Zersetzung 
mit Wasser das Hydroxyl regeneriert wird. 

Die bei der Einwirkung von organischen Magnesiumver- 
bindungen auf 1,2-Oxynaphtoesdéuremethylester zu erwartenden 
1-Oxynaphtyl-2-dialkyl (aryl-) carbinole vom Schema 


OH 
| R 
Ae tans so 
R 
VA 


entstanden jedoch keineswegs so giatt und ausnahmslos, wie 
z. B. die von der isomeren 2, 3-Oxynaphtoesdure durch 
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» Grignardierung« sich ableitenden, von P. Lammer'? im hiesigen 
Laboratorium dargestellten tertidren Alkohole. 

Es wurden vielmehr tiberwiegend Dehydratationsprodukte 
-der wohl primar entstandenen, doch nur in zwei Fallen isolier- 
baren Oxyalkohole erhalten. 

Und zwar geht die Wasserabspaltung, die tibrigens stets 
eine intramolekulare ist, je nach Art der auBer dem Oxynaphty!l- 
rest an den Carbinolkohlenstoff gebundenen Radikale — ob 
Alkyl- oder Arylrest — in verschiedener Richtung vor sich: hier 
entstehen intensiv gefaérbte K6rper mit orthochinoider Struktur, 
dort farblose, oxynaphtylsubstituierte Kohlenwasserstoffe der 
Athylenreihe, welch letztere Erscheinung speziell in einigen 
Arbeiten von Hell und Klages? mehrfach beobachtet wurde. 


Falle der ersterwahnten Art haben u. a. Zerner und L6ti® 
(im hiesigen Laboratorium) beobachtet, indem sie beispielsweise 
aus dem 7-Methoxy-1-oxyphenylxanthydrol durch Erhitzen zu 
einem tiefblau gefaérbten Orthochinoid gelangten. 


In vorliegender Untersuchung wurde die Reaktion mit 
Magnesiummethyljodid, -athyljodid, -phenylbromid, -a-naphtyl- 
bromid, -8-naphtyljodid und -benzylchlorid ausgefihrt. 

Dabei zeigte es sich, daf Magnesiumalkylhalogenid nur 
in gréBerem Uberschu8 angewendet, zu betreffs Ausbeute be- 
friedigenden Resultaten fiihrt, daB jedoch die relative Menge der 
zur Reaktion gebrachten Magnesiumverbindung auf die Art der 
resultierenden Produkte ohne Einflu8 bleibt. 


Weiters zeigte sich in der Alkylreihe eine grofe Ver- 
schiedenheit zwischen den Reaktionsprodukten des Esters mit 
Methylmagnesiumjodid einerseits und Athy] magnesiumjodid 
andrerseits: im ersten Fall entsteht unter gleichen Versuchs- 
tedingungen nur 1-Oxynaphtyl-2-8-propylen (1-Oxy- 
naphtyl-2-dimethylcarbinol minus 1H,O), im zweiten nur 
1-Oxynaphtyl-2-diathylcarbinol. 

Das Ergebnis der Untersuchung iiber Einwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid auf 1, 2-Oxynaphtoesauremethylester 


1 Monatshefte fir Chemie, 35, 171 (1914). 
2 B. 37, 453, 4191, 1447 (1904); 38, 913, 1676, 1678, 2219 (1905). 
8 Monatshefte fiir Chemie, 34, 981 (1913). 
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haben H. Kauffmann und M. Egner'!? in ihrer Arbeit »Zur 
Kenntnis der Triphenylcarbinole IV« ver6ffentlicht, zu einer Zeit, 
als ich das Studium speziell dieser Reaktion zwar bereits be- 
endet, jedoch die Bearbeitung der mir vorliegenden Materie 
noch nicht so weit gebracht hatte, um einen umfassenden Uber- 
blick dariiber geben zu koénnen. Bis auf einige geringfiigige 
Abweichungen, worauf weiter unten hingewiesen werden wird, 
decken sich meine Beobachtungen tuber das 1-Oxynaphtyl- 
2-diphenylcarbinol und das $-Naphtofuchson mit denen der 
obgenannten Autoren; durch Darstellung zweier Derivate des 
letzteren glaube ich das Vorhandensein einer Carbonylgruppe 
und somit seine Struktur naher bewiesen zu haben. 

a-Naphtylmagnesiumbromid lieferte Di-aa-naphtylmethy- 
len-2-naphtochinon-1, und zwar ausschlieBlich, ohne dafX§ es 
gelungen ware, das primar gebildete Carbinol zu isolieren. 

Versuche mit $-Naphtylmagnesiumjodid und mit Benzyl- 
magnesiumchlorid fiihrten nicht zum Ziele (vgl. den Schlu8 des 
speziellen Teiles). 


Experimenteller Teil. 


1-Oxynaphtyl-2-8-Propylen. 


OH 

| CH, 
(href 
Rey NH, 
sa? ae 


16g 1, 2-Oxynaphtoesduremethylester, in 60 cm’ Benzol 
gelést, wurden zu einer atherischen Lésung von zirka 84g 
Methylmagnesiumjodid (5 Molekiile) unter guter Kiihlung 
tropfenweise zuflieBen gelassen, wobei heftige Reaktion eintrat 
und ein griinlichgelber Niederschlag in geringer Menge sich 
abschied; nach Entfernung des Kiihlwassers ging die Reaktion 
kurze Zeit maBig weiter, wonach noch 5 Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht wurde. Nach dem Erkalten wurde das 
Gemisch durch Einwerfen kleiner Eisstiicke und Umschiitteln 





1 B. 46, 3779 ff. (1913). 
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nebst gleichzeitiger AuBenktihlung zersetzt, wobei die Benzol- 
Atherschicht schwache Violettfarbung annahm; nach all- 
mahlichem Zusatz eines Uberschusses verdiinnter Essigsdaure 
war alles basische Magnesiumjodid in Lésung gegangen. Nun 
wurde im Scheidetrichter getrennt und zur Entfernung der 
Essigsaure mit Wasser gut gewaschen. Nach dem Trocknen 
mit Natriumsulfat und fast ganzlichem Abdestillieren des 
Lésungsmittels erstarrte das Reaktionsprodukt binnen 3 Tagen 
im Eisschranke zu einem grauvioletten Krystallbrei, der abge- 
nutscht und mit kaltem Alkohol gewaschen, fast wei wurde 
und zwischen 116 und 120° schmolz. Ausbeute: 60°/, der 
Theorie. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus heiSem Benzin 
(Siedepunkt 70 bis 80°) war der Schmelzpunkt konstant 121° 
bis 122°. 

Das Produkt wurde bei 100° getrocknet und analysiert. 


I. 0°1092 g Substanz gaben 0°3380 ¢ CO, und 0°0654 ¢ H,O. 
II. 0° 1637 g Substanz gaben 0°5073 ¢ CO, und 0°0941 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I Il 13**12 

C oe cee e eh BOS 84°52 84°74 

Be. brcebwhkes 6°70 6°43 6°57 


Das erwartete Carbinol hatte also ein Molekiil Wasser ab- 
gespalten. 

Da die Substanz rein weif ist, auBerdem ihre alkoholische 
Suspension mit FeC), Rotfarbung gibt, so kann die zum 
Carbinolkohlenstoff orthostandige Hydroxylgruppe an der 
Wasserabspaltung nicht teilgenommen haben; letztere konnte 
also nur zu folgendem KO6rper gefiihrt haben: 


° OH 


| 
PON te 


ee \ cH, 
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1-Oxynaphtyl-2-8-Propylen bildet aus Benzin farblose 
Prismen, ist leicht léslich in Benzol, Ather, Chloroform, schwer- 
jéslich in Alkohol und Petrolather; unldslich in Wasser und 
verdiinnten Sauren; konzentrierte Schwefelsdure nimmt es mit 
roter Farbe auf; Kalilauge wirkt selbst in der Warme nur wenig 
lésend, unter gleichzeitiger leichter Rotfarbung; die Baeyer’sche 
Probe mit Permanganat und Soda zeigt Doppelbindung an. 


Zum weiteren Nachweis der letzteren wurde das Verhalten 
der Substanz gegen Halogen untersucht. Eine Lésung von 
Brom in trockenem Tetrachlorkohlenstoff (1 cm’ — 0-159 g Br) 
wurde unter Kihlung und Umschiitteln tropfenweise einer 
Lésung von 2g 1-Oxynaphtyl-2-8-propylen in Tetrachlor- 
kohlenstoff zugesetzt, wobei die anfangs. farblose Flissigkeit 
eine gelbliche Farbe annahm, bei weiterem Zusatz aber nicht 
dunkler wurde. Trotz sehr vorsichtigen Zufiigens der Brom- 
lésung war anfangs Bromwasserstoffentwicklung bemerkbar, 
die spater immer deutlicher wurde. Nach Zusatz etwa der 
berechneten Menge Halogen (11 cm’ der Lésung = 1°749 g Br, 
berechnet 1°739 g Brom, entsprechend Br, : C,,H,,O) blieb die 
Fliissigkeit im Eisschrank tiber Nacht stehen; es hatten sich 
einige Trépfchen eines braunlichen Oles abgeschieden (vielleicht 
das erwartete Dibromadditionsprodukt). Zur Entfernung der 
dligen Abscheidung wurde filtriert und die Lésung sodann der 
langsamen Verdunstung Uberlassen; es krystallisierte eine rein 
weife, homogene Substanz (halogenhiltig), die bei 188 bis 190° 
schmolz; nach zweimaligem Umkrystallisieren aus absolutem 
Ather zeigte sie den Schmelzpunkt 191 bis 193° (konstant); 
bei 198° tritt Braunférbung und Zersetzung ein. Das Produkt 
ist ziemlich lichtempfindlich, lést sich leicht in Benzol und 
Chloroform, schwerer in Ather und Alkohol. 

Aus den vereinigten Mutterlaugen konnte ein anderer 
K6rper nicht isoliert werden. 


Zur Analyse wurde das Praparat bei 120° (unter Licht- 
abschlu8) getrocknet. rs 


I. 0° 1632 g Substanz gaben 0°0630 g¢ H,O und 0°3575 g CO. 
Il, 0°1710 g Substanz gaben 0°1213 g¢ AgBr (nach der Kalkmethode). 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a 
; II Cys H,,0 Br 
cs bo chpus 59°74 -- 59°32 
a SUS Se 4°32 -— 4°22 
Rosin (BORIC — 30°19 30°39 


Statt des erwarteten Dibromadditionsproduktes hatte sich 
demnach 


1-Oxynaphtyl-2-8-propylenbromid 


OH CH, 
PPX Ie 
| | “cn Br 
Sa” sg 48 
gebildet. 

Falle, wo bei der Einwirkung von 1 Molekiil Brom auf 
substituierte Kohlenwasserstoffe der Athylenreihe statt der er- 
warteten Dibromadditiun Monosubstitution eingetreten war, 
sind schon mehrfach beobachtet worden. So erhielt z.B. Hepp? 
aus as: Diphenylathylen und 1 Mol. Brom nur Diphenyl mono- 
bromathylen. Klages und Heilmann? erhielten bei der Bro- 
mierung von Diphenylhepten in Schwefelkohlenstofflésung ein 
dliges Dibromid, wahrend in Eisessig ein krystallisiertes Mono- 
bromsubstitutionsprodukt entstand. 

Der unges&attigte Charakter des Bromk6rpers wurde folgen- 
derma8en festgestellt. 

Einerseits verlief die Baeyer’sche Probe auf Doppelbindung 
positiv. 

Andrerseits ergab abermalige Einwirkung von Br, in der 
Kalte Entfarbung des Halogens ohne Bromwasserstoffentwick- 
lung. 

Hierzu wurden 0°2 g 1-Oxynaphtyl-2-6-propylenbromid in 
6 cm’ Tetrachlorkohlenstoff gelést und unter Eiskiihlung eine 
Lésung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff (1 cm® entspricht 
0-0318 g Br) tropfenweise unter Umschiitteln zuflieBen gelassen. 
4°0 cm*® wurden so allmahlich zugefiigt (es wurden also 


1 B. 7, 1409ff. (1864). 
2 B. 37, 1454 (1904). 
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0: 127 ¢ Br statt berechnet 0° 122 g verbraucht), wobei sich jeder 
Tropfen entfarbte, Bromwasserstoff jedoch nicht wahrzunehmen 
war. Zur Sicherheit wurde nachher durch die Lésung ein Strom 
von CO,-freier Luft in 10 cm* schwach salpetersaurer Ag NO,- 
Lésung geleitet, wobei nur eine kaum merkliche Triibung zu 
beobachten war. 

Nach dem Abdunsten des Tetrachlorkohlenstoffes im 
Vakuum unter Lichtabschlu8 hinterblieb ein gelbbraunes Ol, 
das nicht zum Erstarren zu bringen war und eine Lésung von 
Permanganat und Soda nicht mehr entfarbte. 

Damit war die Doppelbindung im 1-Oxynaphtyl-2-{-pro- 
pylenbromid (Schmelzpunkt 191 bis 193°) erwiesen und sohin 
auch die Struktur des Reaktionsproduktes aus 1, 2-Oxynaphtoe- 
sduremethylester mit Methylmagnesiumjodid als eines 1-Oxy- 
naphtyl-2-8-propylens sichergestellt. 

Es sei noch ausdriicklich erwahnt, daB, wie Versuche 
zeigten, die Einwirkung von nur 3 Molekiilen Methylmagnesium- 
jodid auch 1-Oxynaphtyl-2-£-propylen, und zwar nur dieses, 
liefert, jedoch, wie schon eingangs erw4ahnt, in sehr schlechter 
Ausbeute, wahrend dabei die Hauptmenge des unverandert 
gebliebenen 1, 2-Oxynaphtoesduremethylesters zuriickerhalten 


wurde. 


1-Oxynaphtyl-2-diathylcarbinol. 


OH 

| CoH; 
> a sh 1 
| | * 
a an 4 vets 


20 g 1, 2-Oxynaphtoesduremethylester, in 70 cm’ Benzol 
gelést, wurden zu einer atherischen Lésung von etwa 90 ¥¢ 
Athylmagnesiumjodid (5 Molekiile) tropfenweise zuflieBen 
gelassen, wobei wegen der heftigen Reaktion gute Kihlung er- 
forderlich war. Die Einwirkung verlief analog der des Methyl- 
magnesiumjodids; nach fiinfstiindigem Kochen wurde vorsichtig 
zersetzt, gewaschen, getrennt und getrocknet. Beim Abdestil- 
lieren der Lésungsmittel begann noch in der Warme Krystalli- 
sation und bei Zimmertemperatur erstarrte das Reaktionsprodukt 
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zu einer braunlichen Krystallmasse; diese wurde auf Ton ab- 
gepreBt und in wenig heiSem Benzin gelést; der in der Kalte 
gebildete Krystallkuchen lie8 sich nach dem Zerkleinern auf 
dem Biichnertrichter durch Waschen mit kaltem Petrolather und 
Auspressen ziemlich gut entfarben. Das Rohprodukt wird bei 
76 bis 79° fliissig; Ausbeute zirka 60°/, der Theorie. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus heifem Benzin (Siedepunkt 
70 bis 80°) unter Anwendung von Tierkohle war der konstante 
Schmelzpunkt erreicht: 80 bis 81°. 


Zur Analyse gelangte im Vakuum itiber Schwefelsaure 
getrocknete Substanz. 


I. 0°1561 g Substanz gaben 0°4465 ¢ CO, und 0°1084 ¢ H,0. 
Il. 0°1464 ¢ Substanz gaben 0°4177 ¢ CO, und 0°1009 ¢ H,0. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
maT aS Cy5 Hyg. 
I IT Hk pk 
S wieteesen 78°01 77°81 78°21 
SSM FA o ee Rr 7°71 7°88 


1-Oxynaphtyl-2-diathylcarbinol liefert aus Benzin weife, 
homogene Krystalle mit schwach rosafarbenem Stich; es gelang 
weder durch wiederholte Anwendung von Tierkohle noch 
mittels anderer Lésungsmittel, dasselbe vOllig rein weif zu 
erhalten; es lést sich leicht in den gebraduchlichen Solventien, 
schwer in Petrolather; in Wasser und verdiinnten Sauren ist 
es unléslich; Kalilauge lést leicht in der Warme; Eisenchlorid 
farbt die alkoholische Lésung rot. 


Versuche, das Produkt zu acetylieren, fihrten insofern zu 
keinem Resultat, als sowohl durch Acetanhydrid und Schwefel- 
sdure in der Kalte, wie auch durch Erhitzen mit ersterem und 
Natriumacetat nur zahe Ole erhalten wurden, die auf keine 
Weise zum Erstarren zu bringen waren; Carbinol lieB sich in 
keinem Falle zuriickgewinnen. 


Ebenso fiihrte der Versuch, dem Carbinol durch Erhitzen 
iiber die Schmelztemperatur Wasser zu entziehen, nicht zum 
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Ziele, da aus der entstandenen dunklen Schmelze ein faBbares 
Produkt nicht isoliert werden konnte. : : 


Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid. 


Diese Reaktion fiihrte direkt zu zwei Produkten, dem 
1-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol und seinem Dehydratations- 
produkte, dem Diphenylmethylen - 2 - naphtochinon -1 (nach 
H. Kauffmann und M. Egner! £-Naphtofuchson). Letztere 
haben die Reaktion in der Kalte ausgefiihrt und gelangten dabei 
direkt nur zum Carbinol, das sie erst durch Erhitzen in das 
Chinon tiberfiihrten. Bs 

Wird jedoch die Einwirkung durch mehrstiindiges Erhitzen 
unterstiitzt, so erhalt man neben wenig Carbinol hauptsachlich 
Chinon; die Anwendung von 5 Molekiilen Magnesiumverbin- 
dung endlich fiihrt bei sechsstiindigem Kochen ausschlieBlich 


zu letzterem. 
1- Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol. 


Eine atherische Lésung von zirka 56 ¢ Phenylmagnesium- 
bromid (6g Mg+50 ¢ C,H, Br) wurde mit 15 g 1, 2-Oxynaphtoe- 
sduremethylester, in 60 cm’ Benzol gelést, durch Zutropfen 
letzterer L6sung in der Kalte allmahlich zur maBigen Reaktion 
gebracht; das Gemisch nahm griinlichgelbe Farbung an, wahrend 
sich ein lichter, flockiger Niederschlag absetzte, der beim darauf- 
folgenden vierstiindigen Kochen gré8tenteils wieder in Lésung 
ging. Nach dem Erkalten wurde in tblicher Weise zersetzt, 
wobei sich die Benzol-Atherschicht alsbald blutrot farbte; hier- 
auf wurde im Scheidetrichter getrennt, gewaschen und ge- 
trocknet, dann Ather und Benzol zum gréBten Teil abdestilliert. 
In der Kalte (Eisschrank) bildete sich eine Kruste dunkelroter 
Krystalle, das 8-Naphtofuchson (vgl. weiter unten). Die Mutter- 
lauge wurde der freien Verdunstung tiberlassen, wonach die 
schmierige Masse deutlich den Geruch nach Dipheny! und 
Brombenzol wahrnehmen lie8. 

Zur Entfernung dieser Verunreinigungen wurde die Masse 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, zweckmafig unter 


1 B. 46, 3779 ff. (1913). 
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zeitweiser Zugabe von etwas Benzol, bis nach etwa 20 Stunden 
fast kein Diphenyl mehr tiberging. Das dunkelrote Produkt er- 
starrte beim Abkiihlen zu einem Klumpen von teerartiger Kon- 
sistenz; mit kaltem Ather behandelt, ging die Substanz zum 
gréBten Teil mit tiefroter Farbe in L6sung, wahrend eine geringe 
Menge gelblichen Pulvers ungelést blieb, das 1-Oxynaphtyl- 
2-diphenylcarbinol (Ausbeute 2-5 g = 10°/, der Theorie). Das 
Carbinol ist, wie sich zeigte, in Lésung sehr unbestandig, indem 
es sich, besonders beim Erwarmen, bald rot farbt; dies rihrt 
von der auBergewodhnlich groBen Tendenz des Carbinols zur 
Wasserabspaltung her, die zur Chinonbildung fihrt. 

Das Umkrystallisieren wurde daher bei mdglichst niedriger 
Temperatur, am besten aus 2 Teilen Chloroform und 1 Teil 
Alkohol und Verdunsten der Lésung bei vermindertem Druck 
bewerkstelligt; man erhadlt so groBe, gut ausgebildete, pris- 
matische Krystalle, die fast farblos sind, an den Kanten jedoch 
meist rétlich erscheinen, beim Erhitzen im Kapillarrohr um 
110° sich rétlich zu farben beginnen und bei 119 bis 121° 
unter Gasentwicklung schmelzen. Kauffmann und Egner 
geben den Schmelzpunkt 117° an, eine Differenz, die viel- 
leicht darin begriindet sein diirfte, da® jene das Carbinol 
durch Fallen mit Ligroin aus seiner Lésung abschieden, 
wahrend ich durch obige Behandlung schoéne, groBe Krystalle 
erhielt. 

1-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol ist unléslich in Wasser, 
verdiinnten Saéuren und Alkalien, starke Kalilauge wirkt einiger- 
maBen lésend, besonders in der Warme; konzentrierte Schwefel- 
sdure nimmt es mit smaragdgriiner Farbe auf; es lést sich leicht 
in Aceton, Benzol, Chloroform, schwer in Ather, Alkohol und 
Ligroin. 

Zur Analyse wurde das Produkt im Vakuum getrocknet. 


0°1571 g Substanz gaben 0°4849 ¢ CO. und 0:0847 g H,0. 


In 100 Teilen: _ Berechnet fiir 
Gefunden - Cog Hyg0o 
oOo ee a 
PEST OT 84°18 84°62 


TNs cv Mecven 6°03 5°56 
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Bayer und Villiger,! ebenso Gomberg? haben bereits 
beobachtet, da8 durch Einwirkung von Salzsaure auf Triphenyl- 
carbinol Hydroxyl gegen Chlor ausgetauscht wird. 

Ein analoger Versuch mit 1-Oxynaphty]-2-diphenylcarbinol 
fiihrte jedoch zu $-Naphtofuchson:* 0°8 g Carbinol wurden in 
6 cm’ absoluten Benzol gelést und bei niedriger Temperatur 
(Eiskiihlung) trockenes HCl-Gas eingeleitet; bald farbte sich 
die Lésung dunkelrot, blieb eine Zeitlang so und nahm dann 
allmahlich jene tiefe Griinfarbung an, die beim Versetzen des 
%-Naphtofuchsons mit H,SO, zu beobachten ist. An der Luft 
verschwindet die griine Farbe unter Wiedererscheinen der roten. 
Durch Abdunstenlassen dieser Lésung waren Krystalle zu er- 
halten, die sich halogenfrei und mit dem Chinon identisch 
zeigten (Schmelzpunkt 135 bis 137°, umkrystallisiert 138 bis 
139°). Es hatte aiso schon die wasserentziehende Wirkung des 
trockenen Chlorwasserstoffgases geniigt, um das Carbinol in 
Chinon umzuwandein. 7 

1-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol laBt sich durch Erhitzen 
leicht quantitativ in das weiter unten beschriebene Diphenyl- 
methylen-2-naphtochinon-1 (8-Naphtofuchson) Uberfiihren. 

Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge Carbinol 
im Kohlensdurestrome bei 106° bis zur Gewichtskonstanz er- 
hitzt, was nach 4 Stunden erreicht war; die im Porzellan- 
schiffchen befindliche Substanz farbte sich dabei, ohne zu 
schmelzen, tiefrot und wurde dann sofort analysiert. 


0°1710 ¢ Carbinol erlitten beim Erhitzen einen Gewichtsverlust von 0°0106 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden 1 H,O auf CygH,.0. 
‘ 3 
MG (isi. 0. 6°19 5°53 


Hierauf analysiert: 


[(0*1710—0°0106 =] 0°1604.g Substanz gaben 0°5257 g¢ CO, und 0°0768 g 
H,0. 





B. 35, 1189 (1902). 
B. 35, 2401 (1902). 
Siehe weiter unten. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cyg Hyg0 


SS 
89°57 
5°23 





| 
7 EE 
| k 
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Die intramolekulare Wasserabspaltung aus dem 1-Oxy- 
naphtyldiphenylcarbinol vollzieht sich zum grofen Teil schon 
beim Erwarmen des Reaktionsgemisches aus 1, 2-Oxynaphtoe- 
sdureester und Phenylmagnesiumbromid nach der Vereinigung 
beider. In der ersten Krystallisation nach dem Einengen der 
Lésung (wie oben beschrieben) liegt das Diphenylmethylen- 
2-naphtochinon-1 in einer Ausbeute von zirka 40°/, der Theorie 
als Rohprodukt vom Schmelzpunkt 132 bis 135° vor; aus der 
nach beendeter Wasserdampfdestillation durch Ausdéthern des 
Riickstandes erhaltenen carbinolfreien Lésung resultieren nach 
dem Einengen noch etwa 10°/, der theoretischen Ausbeute an 
Chinon. 

Will man den Ester nur auf Chinon verarbeiten, so ver- 
wendet man 5 Molekiile Grignard’sches Reagens, kocht das 
Gemisch 6 Stunden, Zersetzt dann, wie oben beschrieben, 
destilliert aber die Lésungsmittel ohne vorheriges Trocknen 
zum gréBten Teil ab und behandelt hierauf griindlich mit 
Wasserdampf. Den in der Kalte erstarrten und zerkleinerten 
Riickstand erhitzt man in einer flachen Schale auf dem Dampf- 
bade, wobei er anfanglich wieder dickfliissig wird, jedoch nach 
zirka 30 Stunden selbst bei 100° krystallinisch erstarrt und die 
letzten Reste von Diphenyl abgibt; Ausbeute zirka 80°/, der 
Theorie. 

Aus Essigester (1 Vol.) +Benzin (3 Vol.) umkrystallisiert, 
bildet das @-Naphtofuchson tiefrote Prismen von rhombischem 
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Querschnitt, die hellroten Strich aufweisen und bei 138 bis 139° 
schmelzen. Das Chinon ist in Wasser, Lauge und verdiinnten 
Sduren unldslich, leicht léslich in Benzol, Ather, Chloroform 
und Ejisessig, schwer in kaltem Alkohol und Benzin. Kon- 
zentrierte Schwefelsdure erzeugt smaragdgriine Halochromie, 
bei Zusatz von Wasser kehrt die rote Farbe wieder unter Ab- 
scheidung ebenso gefarbter Flocken. 
Das Chinon wurde zur Analyse bei 100° getrocknet. 


I. 0°1507 g Substanz gaben 0°4957 ¢ CO, und 0°0737 ¢ H,O. 
If. 0°1844 ¢ Substanz gaben 0°6060 ¢ CO, und 0°0859 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I II 23**16 
ae. See 89°71 89°63 89°57 
UE o 6 aot 0 os 5°47 5°21 5°24 


von 0°121°. 


von 0°243°. 
Gefunden 


——— 
I II 


Molekulargewicht... 305 286 





Die Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopi- 
schen Methode lieferte folgende Werte: 


I. 0°1278g in 17°5814.¢ Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 


Il. 0°2399 ¢ in 17°5814¢ Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 


Berechnet fur 
CogHy¢0 

i ccncumaemnmatlicanemenmemssment 
308°13 


Fiir die Konstitution des Kérpers bleiben nach den Resul- 
taten der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung nur 


folgende drei isomere Formelbilder, und zwar: 
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die chinoide (I), die xanthenartige (Il)! und die oxydartige (III) 
Struktur. 


Beweisend fiir die erste Formel ist unbedingt schon die 
intensive Farbung; doch gelang es durch zwei charakteristische 
Reaktionen auch experimentell, den orthochinoiden Bau der 
Substanz unzweideutig nachzuweisen, und zwar vor allem 
durch die Reaktion des 8-Naphtofuchsons mit Hydroxylamin. 


Uber die Einwirkung von Hydroxylamin auf die wenigen 
bisher bekannten Abkémmlinge des Methylenchinons (Chino- 
methans) liegen meines Wissens noch keine Untersuchungen 
vor. Es diirfte daher wohl am Platze sein, als Analogon die 
Reaktion von Hydroxylamin auf a-f-ungesattigte Ketone heran- 
zuziehen, welche, wie im vorliegenden Falle, auch zu oxamin- 
oximartigen Produkten fiihrt: so erhielt z.B. Harries? aus dem 
Eucarvon und 2 Molekiilen Hydroxylamin das Eucarvon- 
oxaminoxim; so erkannten Tiemann und Semmler® das von 
Wallach* entdeckte Einwirkungsprodukt von 2 Molekiilen 
Hydroxylamin auf Carvenon als Carveronoxaminoxim. 


Das Diphenylmethylen-2-naphtochinon-1, welches im 
weiteren Sinn ebenfalls als «-6-ungesattigtes Keton aufzufassen 
ist, reagiert nun mit Hydroxylamin unter Bildung des 


1 Zu einem isomeren Xanthen, dem Phenyl-8-naphtoxanthen, gelangten 
H. Kauffmann und M. Egner durch Erhitzen des 3-Oxy-8-naphtyldiphenyl- 
carbinols [B. 46, 3785f. (1913)]. Siehe auch Baeyer, Ann. 354, 168 (1907). 

2 Ann. 330, 275 (1903). 

3 B. 31, 2896 (1898). 

4 Ann. 277, 124 (1894). 





































Einwirkung organischer Magnesiumverbindungen. 


2-Diphenyloxaminomethylennaphtochinonoxims-1. 
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Wahrend die Anwendung der Auwers’schen Vorschrift zur 
Oximierung (mit groBem Uberschu8 an Alkali in der Kalte) zu 
keinem faBbaren Produkte gefiihrt hatte, war die Einwirkung 
von Hydroxylamin in schwach alkalischer Lésung in der 
Warme von Erfolg begleitet. 
4g Chinon wurden in zirka 300 cm’ Alkohol hei® geldst, 
nach dem Abkiihlen eine konzentrierte widsserige Lésung von 
2:5g Hydroxylaminchlorhydrat und ebensoviel Kaliumhydro- 
xyd in der Kalte zugefiigt, wobei die dunkelrote Fltissigkeit | 
zum Teil entfarbt wurde; beim Erhitzen zeigte sich keine L 
weitere Entfarbung, worauf allmahlich noch 6 g Hydroxylamin- By 
salz und die gleiche Menge Kali zugefiigt wurde. Nach zwei- 
stiindigem Kochen war die Lésung fast farblos geworden. Jetzt ; a 
wurde erkalten gelassen, hierauf mit verdiinnter Salzsdure ganz if 
schwach angesduert und das Ganze in die zehnfache Menge 
Wasser gegossen; es entstand ein gelblicher, krystallinischer 
Niederschlag, der auf der Nutsche mit Wasser gewaschen, als 
seidenglanzender Krystallbrei erschien; Ausbeute 3 ¢ (= 65°/, a 
der Theorie). Man reinigt das Produkt am besten durch wieder- i 
holtes Umkrystallisieren aus Aceton unter Anwendung von Eh 
| Tierkohle, indem man nach dem Aufkochen in die doppelte : 

Menge Wasser gieBt und auf dem Wasserbad einengt; beim 
Erkalten erhalt man das Oxim in rein weiBen, seideglanzenden i | 
| 
| 1 In dieser Forme] ist die Stellung der NHOH-Gruppe an dem zur : 
Oximgruppe §-stindigen Kohlenstoffatom zwar nicht nachgewiesen, jedoch 


aus Analogiegriinden héchstwahrscheinlich. Vgl. Harries, Zur Kenntnis der 
Reaktionen ungesattigter Ketone; Ann. 320, 202f. (1903). 
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Nadeln vom Schmelzpunkt 142°. Es lést sich leicht in Kali- 
lauge sowie in Salzséure beim Erwarmen; ebenso leicht léslich 
ist es in Benzol, Aceton, Alkohol und Chloroform, schwer in 
Benzin. Zur Analyse wurde das Praparat bei 100° getrocknet. 


I, 0°1421 ¢ Substanz gaben 0°4021 g CO, und 0°0703 ¢g HO. 
II. 0°005180 ¢ Substanz gaben nach Pregl 0°3695cm* N (bei 24° und 
751 mm Druck). 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
he pcutlianee ate CogH902Np 
Ts a eee dee 77°17 — 77°49 
ih os 6am ae 5°54 — 5°61 
fb 5 ar -— 8°10 7°87 


1-Acetoxynaphtyl-2-diphenylmethan. 


on 

OCOCH, \4 

a tad aicioaiianay 
aod / “ 
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Nachdem Versuche zur Reduktion des $-Naphtofuchsons 
mit Zink und Salzsdéure, Schwefeldioxyd, Zinnchloriir sowie 
Natrium und Alkohol ergebnislos verlaufen waren, gelang sie 
mit Zinkstaub und Eisessig; nur wurde dabei zugleich die aus 
der Carbonylgruppe durch Reduktion entstandene Hydroxyl- 
gruppe acetyliert, ohne da es gegliickt ware, des nicht 
acetylierten Reduktionsproduktes habhaft zu werden. 

4g 8-Naphtofuchson wurden in zirka 50cm’ Elisessig 
gelést und nach portionenweiser Zugabe von etwa 10 g Zink- 
staub bis zur Entfarbung der Lésung gekocht, was zirka 
30 Minuten in Anspruch nahm; beim Erkalten kehrt jedoch 
bald die rote Farbe wieder, weshalb nach abermaligem Kochen 
und Entfarben die Lésung rasch durch ein Faltenfilter in das 
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fiinffache Volum kalten Wassers gegossen wurde, wobei die 
Trichtermiindung zweckmafig méglichst tief unter dem Fliissig- 
keitsniveau auslief; es hatte sich namlich gezeigt, daf das Re- 
duktionsprodukt in feuchtem Zustand an der Luft sich schnell 
wieder verfarbt; auf diese Weise entstand ein Niederschlag von 
gelblicher Farbe und krystallinischer Form, der rasch ab- 
filtriert, mit Wasser gut gewaschen und scharf_ trocken- 
gesaugt wurde; Ausbeute 3°5 g. Schmelzpunkt 87 bis 89°. 
Umkrystallisiert wird das Produkt aus verdiinntem Aceton in 
CO,-Atmosphare (um Verfarbung zu vermeiden), indem die 
Lésung mittels eines lebhaften CO,-Stromes durch Verfliichti- 
gung des Acetons eingeengt wird; so erhalt man die Substanz 
in blaBgelben Blattchen vom Schmelzpunkt 92 bis 93°, die sich 
in den gebrauchlichen Solventien leicht lésen. 

Zur Analyse gelangte ein im Vakuum tiber Schwefelsausg 
getrocknetes Praparat. , 


0°1257 g Substanz gaben 0°3908 ¢ CO, und 0°0671 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 





Gefunden Cos Hoo 
7" <————— en eee 
© ccessecone 84°81 85°19 
FB win ct sbiccies 5°98 5°72 


Die Verseifung des 1-Acetoxynaphtyl-2-diphenylmethans 
liefert wieder Chinon; die Umwandlung geschah in alkoholischer 
Salzsaure, das Reaktionsprodukt wurde am Schmelzpunkt als 
mit 8-Naphtofuchson identisch erkannt. 


Einwirkung von 2-Naphtylmagnesiumbromid. 


Di-22-naphtylmethylen-2-naphtochinon-1. 


0 ( ga x 
Jn Aw ih id 
| | “AYN 


8 g 1, 2-Oxynaphtoesduremethylester, in Benzol gelést, 
wurden zu einer atherischen Lésung von zirka 33 g a-Naphtyl- 


Chemie-Heft Nr. 8. 62 
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magnesiumbromid (= 31/, Mol.) portionenweise zugefiigt; .es 
trat lebhafte Reaktion ein; nach vierstiindigem Kochen wurde 
wie Ublich zersetzt (wobei auch hier intensive Rotfarbung ein- 
trat) und getrennt. Zur vollstandigen Lésung der organischen 
Substanz war noch etwa 500g Benzol nétig; hierauf wurde 
gewaschen, die Lésung getrocknet und eingeengt; es krystalli- 
sierte eine Substanz von der Farbe des $-Naphtofuchsons, vom 
Schmelzpunkt 170 bis 174°, die stark nach Naphtalin roch; 
durch Auskochen mit viel Benzin lieB sich nur ein Teil des 
letzteren entfernen, weshalb die ganze Masse mit Wasserdampf 
behandelt wurde, bis kein Naphtalin mehr Uberging; nach dem 
Erkalten wurde das rote Produkt etwas zerkleinert (Ausbeute 
10 g = 60°/, der Theorie) und lieB sich am besten aus viel 
heiBem Aceton umkrystallisieren, woraus es beim langsamen 
kindunsten der Lésung in homogenen, dunkelroten, mikro- 
skopischen Prismen krystallisiert, die ziegelroten Strich auf- 
weisen und bei 173 bis 175° schmelzen. 

Die Substanz ist in Ather, Benzol, Chloroform, Aceton und 
Eisessig mafig léslich, leichter in Toluol und Xylol, schwer in 
Alkohol und Benzin; von Schwefelséure wird das Chinon mit 
indigoblauer Farbe aufgenommen, die mit Wasser unter Wieder- 
erscheinen der roten verschwindet. Zur Analyse bei 120° ge- 
trocknet, liefert es folgende Zahlen: 


I. 0°1747 g Substanz gaben 0°6196 g CO, und 0°0815 g H,0O. 
Il. 0°1350 ¢ Substanz gaben 0°4501 ¢ CO, und 0°0613¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ee Sra Cg,H990 
I Il bemnecad a —tnied 
OS) bevednd of ae 91°49 90°93 91°14 
Pe | 4°94 5°08 4°94 


Aus den vereinigten Mutterlaugen konnte ein anderes Pro- 
dukt nicht erhalten werden: Bei der Einwirkung von a-Naphtyl- 
magnesiumbromid auf den Ester ist also das primare Reaktions- 
produkt (das 1-Oxynaphtyl-2-di-aa-naphtylcarbinol) nicht faf- 
bar, es konnte vielmehr nur sein DehydratationskOrper, das 
Di-aa-naphtyl-2-methylennaphtochinon-1 isoliert werden. 
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Durch acetylierende Reduktion des letzteren gelangt man 
zum 


1-Acetoxynaphtyl-di-« «-naphtylmethan. 


wa 
OCOCH, 9 | 


Zu seiner Darstellung wurden 4,¢ Chinon in etwa 50 cm’® 
Eisessig gelést und nach Zufiigen von 10 g Zinkstaub bis zur 
Entfarbung der Lésung gekocht (etwa 1 Stunde). Die Art der 
Isolierung und Reinigung entsprach vollkommen der des 1-Acet- 
oxynaphtyl-2-diphenylmethans; im Gegensatze zu letzterem 
scheint 1-Acetoxynaphtyl-2-di-a%-naphtylmethan ziemlich be- 
standig zu sein; es wurde ebenfalls aus verdiinntem Aceton 
durch Einengen mittels CO,-Stromes krystallisiert erhalten, 
zeigt auch blaBgelbe Farbung und bildet blattchenférmige Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 103 bis 105°, bei welcher Temperatur 
es sich unter Braunfarbung Zersetzt. 

Analysiert wurde das Produkt nach dem Trocknen im 
Vakuum tiber Schwefelsdure. 





0° 1043 g¢ Substanz gaben 0°3333 g CO, und 0°0517 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cog Ho40. 
™ — a uni Ee 
Macnee cbeves 87°15 87°57 
paar eRe 5°55 5°35 


1-Acetoxynaphtyl-2-di-aa-naphtylmethan ist léslich in 
Ather, Benzol, Aceton, Chloroform, schwerléslich in Benzin. 
Bei der Verseifung mit alkoholischer Salzsdure liefert es nur 
das Di-aa-naphtyl-2-methylen-naphtochinon-1, das durch seinen 
Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

8-Naphtylmagnesiumjodid und Benzylmagnesiumchlorid 
wurden zwar unter denselben Versuchsbedingungen und Vor- 
SichtsmaBregeln zur Anwendung gebracht wie die iibrigen 


>) 4-2 wt Ft 
- NOES” Mace Lige = 








: 
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Magnesiumverbindungen, lieferten aber, wie schon eingangs 
erwahnt, nur amorphe, nicht zu reinigende Produkte mit so 
unerfreulichen Eigenschaften, da8 von einer Individualisierung 
derselben nicht die Rede sein konnte. 


Es sei mir noch gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, fiir alle mir bei dieser 
Arbeit erwiesene Férderung und Untersttitzung auch an dieser 
Stelle den innigsten Dank auszusprechen. 
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Uber die Kondensation 
von 1, 3-Dioxynaphtoesaure -Athylester-2 
mit Benzaldehyd 


von 


H. Nowak. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) 


Die Verbindung, die durch die Kondensation von Benz- 
aldehyd mit 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester bei der Ein- 
wirkung von gasfoérmigem Halogenwasserstoff nach Friedl 
entsteht,! ist durch ein auferst reaktionsfahiges Halogenatom 
ausgezeichnet. In einer Reihe von im hiesigen Laboratorium 
ausgefiihrten weiteren Arbeiten wurde festgestellt, da die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem Halogen des Kon- 
densationsproduktes und der auf dasselbe einwirkenden Stoffe 
bedeutend beeinfluBt wird durch in p-Stellung im Aldehyde 
substituierte Gruppen, ferner da§ sie auch stark abhdngig ist 
von der Natur des Halogens. Es war nun naheliegend, auch 
den Einflu8 von Substituenten im Molekiile des 2,3-Oxy- 
naphtoesduremethylesters auf die Labilitat der Halogene im 
Kondensationsprodukte zu studieren. Es wurde mir von Prof. 
Dr. Guido Goldschmiedt die Aufgabe zugewiesen, die Kon- 
densation von 1, 3-Dioxy-2-naphtoesdureathylester mit Benz- 
aldehyd vorzunehmen. 

Aus diesen zwei Ausgangssubstanzen entstanden unter 
dem Einflu8 von Chlor-, respektive Bromwasserstoff, wie zu 





1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 917 (1910). 
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erwarten war, Verbindungen analoger Art, wie die aus der 
2, 3-Oxynaphtoesdure erhaltenen. Chlor-, respektive Brom- 
wasserstoff lieBen die beiden Komponenten unter Bildung der 
tautomeren Verbindung 





OH COOC,H, 
Cl (Br) 
| 
4 — C— Son — 
oa | : 
H 
— 
ae) atts * 
= eis a. ea 
rg 2 
H 
zusammentreten. 


Dieses Hydroxyl in p-Stellung zur Bindestelle, im Naphtalin- 
ring erhdht auffallend die Beweglichkeit des Halogens, und 
zwar zeigt die Chlorverbindung, wie dies stets beobachtet 
worden ist, eine etwas geringere Labilitat als die entsprechende 
Bromverbindung. Im tibrigen lagen die Verhaltnisse ahnlich wie 
bei den friiher untersuchten Fallen. Auch hier reagiert das 
Halogen leicht mit Wasser, Alkoholen und Aminen. 


1, 3-Dioxy-2-naphtoesaureathylester. 


Von der 1, 3-Dioxy-2-naphtoesdure ist nur der Athylester 
bekannt. Er wurde nach Metzner? aus Phenacetylmalonsdaure- 
athylester durch Kondensation mit konzentrierter Schwefeisaure 
gewonnen. Das zur Synthese des Phenacetylmalonsdureesters 
notwendige Phenylessigsaurechlorid wurde nach der spateren 
Vorschrift von Vanino und Thiele? hergestellt. Die Reinigung 
des Naphtoresorcincarbonsaureesters erfolgte durch wieder- 


1 Wie die Eisenchloridreaktionen zeigen, besteht, wenigstens in Lésung, 
ein Gleichgewicht zwischen Keto- und Enolform, wie bei diesem, so auch bei den 
im folgenden zu beschreibenden Derivaten, mit Ausnahme der Acetoxyver- 
bindung. 

2 Ann., 298, 374 (1897). 

8 B. 29, 1727 (1897). 
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Kondensation von 1, 3-Dioxynaphtoesdure-Athylester-2. 


holtes Umkrystallisieren aus wasserigem Alkohol unter An- 
wendung von Tierkohle; der Ester fallt in gelben Nadeln aus. 
Den Schmelzpunkt des ganz reinen Produktes habe ich bei 81° 
beobachtet (Metzner 83 bis 84°). Mit Eisenchlorid in alkoho- 
lischer Lésung gibt dieser Ester Griinfarbung. 


0: 1850 g Substanz gaben 0°4554,¢ CO, und 0°0858 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy3Hy90, 
. — - —se 
SF oevcaccvns 67°11 67°21 
BE beatdcsess 5°19 5°21 


1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesaureathylester-3. 


: OH COOC,H, 
OD ED Ging 
6, CP pa SM, 
ay 
ula 


Dieser KOrper wurde durch Kondensation von Benzaldehyd 
und Naphtoresorcincarbonsdureester mit Chlorwasserstoffgas 
gewonnen. Zu diesem Zwecke wurde der Ester in der zirka 
sechsfach molaren Menge Aldehyd unter schwachem Erwdrmen 
gelést und in die durch eine Kaltemischung sorgfaltig gekuhlte 
Lésung getrocknetes Salzsduregas unter peinlichstem.Feuchtig- 
keitsabschlu8 eingeleitet. Nach kurzem Einleiten farbte sich die 
Flissigkeit rot, nach einstiindigem Einleiten war sie mit Salz- 
sdure gesattigt, tiefbraun geworden und es Zeigte sich eine 
Ausscheidung hellgelber Krystalle. Es ergab sich, daf ungefahr 
die dreifach molare Menge Salzsdéure absorbiert worden war. 
Die Substanz wurde im verschlossenen GefaS unter dem 
eigenen Salzsduredruck im Eisschrank stehen gelassen. Der 
groBte Teil war nach 24 Stunden auskrystallisiert. Das Roh- 
produkt wurde mit Ligroin, in dem es sehr schwer léslich ist, 
gewaschen. Der KO6rper ist in der Warme in trockenem Benzol, 
Chloroform, Aceton, Ather leicht léslich. Aus alkohol- und 
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wasserfreiem Ather umkrystallisiert, bildet er makroskopische 
Nadeln von hellgelber Farbe; aus trockenem Benzol fallt er in 
mikroskopischen Tafeln aus. 


Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 125°. 
Beim Umkrystallisieren sind die geringsten Spuren von Feuchtig- 
keit sorgfaltig zu vermeiden, da der Koérper sofort Chlor ab- 
spaltet und die entstehende Salzsdéure auf das Molekiil zer- 
setzend wirkt. 


In der Mutterlauge la6t der auftretende Benzaldehydgeruch 
und die saure Reaktion ebenfalls eine teilweise Spaltung des 
Molekiils erkennen. In der Meinung, da8 der Aldehydgeruch 
nicht von einer Zersetzung herriihren kénnte, sondern daB viel- 
leicht der letzte Rest des angewandten Uberschusses schwer zu 
entfernen ist, versuchte ich mit einer die berechnete Menge 
Benzaldehyd nur um weniges tuberschreitenden Quantitat und 
in einem Lésungsmittel zu arbeiten. Hiebei erwies sich absolut 
trockener Ather am geeignetsten. Salzsdure wurde wieder in 
der Kalte eingeleitet und es resultierte bei den gleichen Vor- 
sichtsmaBregeln ein chlorhaltiges Produkt vom Schmelzpunkte 
125°. 

Die Erfahrung ergab, daB die Ausbeuten wesentlich erhdht 
werden, wenn man in 4therischer Lésung arbeitet und mehr 
als die berechnete Menge Salzsaure absorbieren la8t. Ferner ist 
es ratsam, das Kondensationsprodukt langere Zeit unter dem 
Eigendruck der Salzsaure im Eisschrank stehen zu lassen, weil 
auch dadurch die Ausbeuten hdéhere werden, auferdem aber 
die Krystallisation schéner und das Rohprodukt erheblich reiner 
wird. 

Nach langerem Stehen zersetzt sich der 1-Chlorbenzyl- 
2, 4-Dioxynaphtoesaureathylester-3, was an dem auftretenden 
Benzaldehydgeruch sofort bemerkt werden kann. Aufbewahrung 
liber gebranntem Kalk, der jede Feuchtigkeit fernhalt, verzégert 
die Zersetzung in auffallender Weise. 


I. 0°1298 ¢ Substanz gaben 0°3218 g CO, und 0°0561 g H,O. 


II, 0°2038 g Substanz gaben 0°0825 ¢ AgCl. 
III. 0°2142 ¢ Substanz gaben 0°0867 g AgCl, 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
4 tts ~ Co, H,,0,Cl 
I II I ei way nc nn 
peep eye t- 67°58 — —_ 67°31 
ete Se 4°83 — — 4°81 
GB ids Fuiet — 10°02 10°03 9°94 


Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsaure tritt 
unter Lésung scharlachrote Farbung ein, die beim Verdiinnen 
verschwindet, wobei sich ein weifer Niederschlag bildet. Zusatz 
einer Spur konzentrierter Salpetersaure farbt die L6sung braun, 
in der Draufsicht mit einem gelbgriinen Stich. 


1-Benzyliden-bis-2, 4-Dioxynaphtoesdureathylester-3. 


YY 





CH 
LL yNon wo > 
\ i Y COOC.H, C,H,OOC % aa e 
OH OH 


In friheren einschlagigen Arbeiten ist darauf hingewiesen 
worden, da8 bei abgeanderten Versuchsbedingungen der Chlor- 
wasserstoff 2 Molekiile Ester mit 1 Molektil Aldehyd zu einem 
chlorfreien K6rper kondensiere,! der seine Entstehung einer 
sekundaren Reaktion verdanken diirfte, vermége welcher primar 
gebildetes Chlorkondensationsprodukt mit der sauren Methylen- 
gruppe noch unkondensierten Esters reagiert, wobei Chlor- 
wasserstoff austritt. Eine analoge Verbindung konnte ich er- 
zielen, wenn ich Dioxynaphtoesdureester in 2 Molen Benz- 
aldehyd aufschlammte und hierauf trockenes Salzsauregas ein- 
leitete. Es bildete sich ein gelber Krystallbrei, der nach langerem 
Stehen abgesaugt und mit Petrolather gewaschen wurde. Die 


1 M. Rebek, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1525 (1913); WeiShut, 
ibidem, 1551, : 
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Substanz erwies sich als chlorfrei. Aus trockenem Benzol drei- 
mal umkrystallisiert, schmilzt sie bei 198° unter Zersetzung. 
Nach der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ist die 
Substanz 1-Benzyliden-bis-2, 4-Dioxynaphtoesaureathylester-3 
oder Bis-2, 4-Dioxy-3-Carboathoxynaphtylphenyl-Methan. 


I. 0°1164,¢ Substanz gaben 0°3083 g CO, und 0°0515 g H,O. 
ll. 0°1370 g Substanz gaben 0°3617 ¢ CO, und 0°0624 ¢ H,O. 
Ill. 0°2541 g Substanz gaben 0°2131 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
- _ ~ Cae HogO 
I I 1 ~esieaiiicamiaiien 
Sk gectiee ts. al 72°18 72°01 — 71°71 
i a ah oe paw 4°95 5°10 — 5°11 
C,H,O0 oe oe ve —_ —r 16°11 16°31 


I. 0°1274,¢ Substanz gaben, in 9°13 g Benzol gelést, eine Siedepunkts- 
erhéhung von 0°055°. 
Il. 0° 2598 g Substanz in der gleichen Menge Benzol 0°125°. 


Gefunden Berechnet fiir 
I II 33**28“'8 
Molekulargewicht .. 518 548 552 


1-Brombenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesdureathylester-3. 


*: OH COOC.H, 
WAGE SO: EE OH 
ea dee Doan 
H 5 
Jf 
Trockener Bromwasserstoff wirkt erheblich schneller wie 
Chlorwasserstoff, was auch in den analogen Arbeiten stets be- 
merkt worden ist. Schon nach 20 Minuten langem Einleiten 
war Sattigung der Lésung eingetreten. Es zeigte sich wieder, 
da8 ungefaéhr die dreifach molare Menge Bromwasserstoff 


aufgenommen war. Die Ausbeute betrug im Mittel 75°/, der 
Theorie gegeniiber 87°/, der Theorie bei der Kondensation mit 
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Kondensation von 1, 3-Dioxynaphtoesiure-Athylester-2. 


Chlorwasserstoff, ist also erheblich schlechter. Die Léslichkeit 
in Benzol, Aceton, Chloroform ist sehr gut, in Ather ist sie 
etwas geringer, in Ligroin schlecht. Von Wasser wird das 
Bromkondensationsprodukt sofort angegriffen. Aus trockenem 
Ather umkrystallisiert, schmilzt es bei 132°; es krystallisiert in 
gelben Nadeln. Es ist leichter zersetzlich als das chlorhaltige 
Produkt. Es wurde daher sofort nach dem Umkrystallisieren 
eine kleine Menge des 1-Brombenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesdure- 
athylesters-3 im Exsikkator tiber gebranntem Kalk getrocknet 
und zur Analyse verwandt. 


I. 0°1682 ¢ Substanz gaben 0°0794¢ AgBr. 
Il. 0°1593 ¢ Substanz gaben 0°0749 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee ee Co,H,-0, Br 
I 1 20781774 
Bea RIS 20°09 20°01 19°93 


Einwirkung von Wasser auf die Halogenprodukte. 


Die Reaktion mit Wasser la8t theoretisch zwei MOéglich- 
keiten zu: es kann das Hydroxylderivat, ein sekundares Car- 
binol, entstehen, oder aber auch Atherbildung eintreten, wenn 
dieses Carbinol auf noch unverdndertes Chlorkondensations- 
produkt unter Salzsaureabspaltung einwirkt. Der Ersatz des 
Chlors durch Hydroxyl konnte in allen bisher gemachten ana- 
logen Arbeiten beobachtet werden. In zwei Fallen! konnte 
nebenbei auch noch der Ather isoliert werden. Hier liegen die 
Verhiltnisse so, daB ich wohl den Ather erhielt, nicht aber den 
Alkohol, obwohl ich die Versuchsbedingungen vielfach anderte. 
So wurden z. B. stets Parallelversuche mit chlor- und brom- 
haltigem Kondensationsprodukt gemacht, das Lésungsmittel 
gewechselt, wobei die Wasserkonzentration von einem kleinen 
bis zu einem bedeutenden Uberschu8:an Wasser schwankte. 


1 M. Rebek, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1529 (1913); WeiShut, 
ibidem, 1554, 
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Di-1-Benzyliden-2, 4-Dioxynaphtoesaureathylester-3-ather. 








CH O 
OH . ‘; 
L my COOC.H; GH,00C\ 
OH 


Am einfachsten gelangt man zu dieser oasiaiiia wenn 
man chlor- oder bromhdltiges Kondensationsprodukt in Aceton 
lést und zu dieser L6sung wasseriges Aceton hinzuflieBen 1aft. 
Die Umsetzung erfolgt momentan. Nach einiger Zeit fallt ein 
gelblich gefarbter, glitzernder Kérper aus, der sich unter dem 
Mikroskop als aus nadelférmigen Krystallen bestehend erweist. 
Aus wasserigem Aceton umkrystallisiert, schmilzt er bei 191°, 
gegen 189° des noch nicht umkrystallisierten Produktes. Er ist 
in Ather, Benzol, Chloroform, Aceton leicht, in Ligroin schwer 
léslich. Ausbeute an reinem Produkt 45°/, der theoretischen. 
Die Mutterlaugen konnten nicht verarbeitet werden, da schon 
Zersetzung eingetreten war. 


I. 0°1179.g Substanz gaben 0°3152.¢ CO, und 0°0566 ¢ H,O. 
Il. 0°1119.¢ Substanz gaben 0°2994,¢ CO, und 0°0522 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
; Il 40°434V9 
GO édccvedtS 72°91 72°97 72°91 


Sis. we ICIS. 5°19 5°22 5°21 


Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
Chlor-, respektive Bromkondensationsprodukt und 
__ Wasser. | 
Wie die Erfahrung gezeigt hatte, ist das Halogen in den 


beiden Kondensationsprodukten durch eine grofe Fahigkeit, 
sich mit Wasser umzusetzen, ausgezeichnet. Es war nun von 
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Kondensation von 1, 3-Dioxynaphtoesiure-Athylester-2. 917 


Interesse, den Verlauf der Reaktion messend zu verfolgen, um 
so einen Vergleich ziehen zu kénnen zwischen den bereits 
bekannten Umsetzungsgeschwindigkeiten analoger Kondensa- 
tionsprodukte und der des Naphtoresorcincarbonsdureesters. Zu 
diesem Zwecke wurden molare Mengen des Chlor-, respektive 
Bromproduktes und als Vergleichssubstanz des von Friedl 
hergestellten 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoesduremethylesters-3 
in trockenem Benzol aufgelést und mit einem grofen Uber- 
schu8 Wasser in Reaktion gebracht. Obwohl die Umsetzung in 
heterogenem System vor sich ging, war der Austausch bald 
beendet. In homogenem System war die Umsetzung momentan. 


0:3566 g 1-Chlorbenzyl-2, 4- Dioxynaphtoesadureathylester-3 
(1 in Tabelle), 

0:4011 g 1-Brombenzyl-2, 4- Dioxynaphtoesdureathylester-3 
(II in Tabelle), 

0°3266 ¢ 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoesduremethylester -3 
(III in Tabelle) 


lésten sich in je 250cm* Benzol bei Zimmertemperatur glatt 
auf. Die Normalitat der Lésungen war somit 4/,,,; je 100 cm’ 
destilliertes und durch Auskochen von Kohlensaure befreites 
Wasser wurden hinzugefiigt; die drei Lo6sungen wurden in gut 
verschlossenen, gedampften Flaschen aus Jenaerglas sofort auf 
der Maschine geschiittelt. In gewissen Zeitabschnitten pipettierte 
ich je 10 cm*® von der Wasserphase heraus und ermittelte durch 
Titration mit 1/,),normaler KOH den Gehalt an abgespaltener 
Salzséure. Als Jndikator wurde Phenolphtalein verwendet. Die 
Lauge war durch Schiitteln mit Barytwasser kohlens4aurefrei 
gemacht worden. Einen hohen Grad von Genauigkeit bean- 
spruchen diese Bestimmungen nicht, immerhin geben sie aber 
ein deutliches Bild des Reaktionsverlaufes. 

Wie aus der nachfolgenden Tabelle ersichtlich, war bei 
1-Halogen-2, 4-Dioxynaphtoesdureathylester schon nach 3 Mi- 
nuten die Hauptmenge umgesetzt (70°/, Chlor-, 88°/, Brom- 
derivat), wahrend bei 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoesduremethyl- 
ester-3 noch kein meBSbarer Austausch eingetreten war; ferner 
verhielten sich auch nach zweistiindiger Einwirkung die um- 
gesetzten Mengen immer noch anndhernd wie 10:1. Diese 
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918 H. Nowak, 
Messungen ergeben auch, da Brom beweglicher ist als Chlor, 
was in allen analogen Arbeiten beobachtet wurde. 














site Pestana vaency-r! Prozente abgespaltener HC] 
ae et béH. cBhriko ill 
Nach 3 Minuten ...| 6°7 8°4 0 70°62 88°52 0 
ere > 6°9 8°4 | 0°10 | 72°85 | 88°52 1°05 
» 7 . 7 8°5 | 0°15 |} 73°78 | 89°95 1°58 
14 » 7°95 | 85] — 83°92 | 89°95 — 
>» 26 > eel 8°6 |); — = 90°64 — 
>» 29 » oo) — 8°6 | 0°40 — 90°64 4°22 
>» 60 . 7°90 |} 8°6 | 0°45 | 83°39 | 90°64) 4°74 
» 120 > 7°90 | 8°9 | 0°85 | 83°39 | 93°8 8°93 























Temperatur konstant bei 21°. 








1-Acetoxybenzyl-2, 4-Diacetoxynaphtoesaureathylester-3. 


OCOCH, 
COCH, | COOCH, 
0 | 
FOS ON cg cophealt noni 
isiritot ssi _— 1 
H 
*~ 


Dieses Derivat entsteht durch Einwirkung von Essigsdure- 
anhydrid auf Chlor- oder Bromkondensationsprodukt. Mit ge- 
schmolzenem Natriumacetat in Essigsaureanhydridlésung re- 
agiert der halogenhaltige Stoff sofort unter Abscheidung von 
Halogennatrium. Die Lésung von 1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxy- 
naphtoesdureathylester-3 in Essigséureanhydrid wurde eine 
halbe Stunde gekocht. Nach Zersetzung des Uberschusses an 
Essigsaureanhydrid wurde ein gelblicher, amorpher K6rper 
erhalten, der in allen gebraéuchlichen organischen Lésungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Ligroin, d4uB erst leicht ldéslich ist. 
Die Substanz fallt stets als Ol aus, das mit der Zeit amorph 
erstarrt. Sie wurde mit einer bekannten Menge alkoholischer 
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Kalilauge verseift und der Uberschu8 an Kalilauge mit '/,; nor- 
maler Salzsaure zuriicktitriert (Faktor = 1-009); 0°5404 g Sub- 
stanz mit 10 cm’® KOH verseift (60°7 cm’ Salzsaéure vom Faktor 
= 1:009 Aquivalent); 34°6 cm*’ HCl wurden zum Zuriick- 
titrieren verbraucht, daher zum Verseifen 0°2950 ¢ KOH not- 
wendig. Wenn man bedenkt, da8B 4 Molekiile Kalilauge auf 
1 Mol des 1-Acetoxybenzyl-2, 4-Diacetoxynaphtoesdureathyl- 
esters-3 beim Verseifen kommen, da®B andrerseits ein halbes Mol 
Kalilauge fiir die Umsetzung des abgespaltenen Aldehyds nach 
Cannizzaro aufgebraucht wird, so berechnet man die zur 
volistindigen Umsetzung notwendige Quantitét Kalilauge zu 
0+ 2935 g, welche Betrage in guter Ubereinstimmung stehen. 


1-Methoxybenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesaureathylester-3. 


OCH; OH COOC.H, 


(fo FeNog hodaeuilarng 
Ahi sikelele han 
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Wird der halogenhaltige KOrper in benzolischer Lésung 
mit der 4quivalenten Menge Methylalkohol gekocht, so scheidet 
sich nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Benzols eine 
dlige Suspension ab, die nach einigem Stehen erstarrt und sehr 
schwer zu reinigen ist; sie ist chlorfrei. Wurde aber das fein- 
pulverisierte Chlorkondensationsprodukt in einer zur Lésung 
ausreichenden Menge absoluten Methylalkohols in der Hitze 
aufgenommen und nur 1 Stunde gekocht, so schieden sich 
nach dem Erkalten Krystalle ab, die aber noch Chlorreaktion 
zeigten, obwohl sich freie Salzsdéure in der Mutterlauge nach- 
weisen lieB; erst nach zweistiindigem Erhitzen war die Reaktion 
vollendet. Die Halfte des Methylalkohols wurde abdestilliert, 
worauf reichliche Krystallisation eintrat. Das chlorfreie Produkt 
ist in Aceton, Benzol und Ather leicht léslich, in Methylalkoho! 
schwerer. Aus wasserigem Aceton umkrystallisiert, bildet es 
schéne gelbe Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 151°. 


I. 0°2106 ¢ Substanz gaben 0°2782 ¢ AgJ. 
Il. 0°2121 g Substanz gaben 0°2813 ¢ AgJ. 
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In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
— | 
; - CoyH99 05 
See, ee” 
CoH,O+CH,O...21°41 21°49 21+60 


1-Athoxybenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesaureithylester-3. 
OCH, OH COOC,H, 


Ce on 





Die Einwirkung des Athylalkohols auf das Chlorkondensa- 
tionsprodukt war noch trager als die des Methylalkohols. Es 
muBte die Lésung der chlorhaltigen Substanz in absolutem 
Athylalkohol mehrere Stunden im Kochen erhalten werden, 
bevor die sich ausscheidenden Krystalle halogenfrei waren. 
Der Uberschu8 des Alkohols wurde aus dem Wasserbad ab- 
destilliert; es fallt ein krystallinisches, gelbes, chlorfreies Produkt 
aus, das in Benzol und Chloroform leicht, in Ather und Athyl- 
alkohol schwerer léslich ist. Aus letzterem umkrystallisiert, 
schmilzt es bei 204°. Eine Athoxylbestimmung ohne Phenol- 
zusatz gab 3°67°/, zu wenig. 


0+ 1805 g Substanz gaben bei Phenolzusatz 0°2297 g Ag/J. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Coq Ho90, 
“ = ” ae ee 
oS! fs padbedi 24°45 24°58 


Di-1-Benzyl-di-2, 4-Dioxynaphtoesaureathylester-3-Imid. 


YN JN 


L ) Y 


VA \/\ OH of 
L Ay COOC.H; Agate 


Pay 


Ammoniak wirkt auf ey oa oA GA 
methylester-3 nach Fried! unter Bildung eines primaren Amins 
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ein. In den anderen einschlagigen Arbeiten ist iber ein Amino- 
produkt nichts erwahnt, da ein einheitlicher K6rper wohl infolge 
der in ziemlich gleichen Mengen entstandenen primaren und 
sekund4ren, eventuell auch tertidren Amine nicht isoliert werden 
konnte. Im Gegensatz dazu bildet 1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxy- 
naphtoesdureathylester-3 mit Ammoniak als Hauptprodukt das 
[mid, welches leicht isoliert werden konnte. 

Zur Darstellung dieses Imids wurden einige Gramm Chlor- 
kondensationsprodukt in trockenem Benzol gelést und in diese 
Lésung Uber Natronkalk getrocknetes Ammoniak eingeleitet. 
Es trat sofort eine intensivere Gelbfarbung, dann Flockenbildung 
und Ausscheidung von Chlorammonium ein. Es empfiehlt sich, 
das Chlorammonium nach dem Abfiltrieren mit heiSem Benzol 
zu extrahieren, um das Amin vollstandig zu gewinnen. Nach- 
dem die Hauptmenge des Benzols im Vakuum Uber Paraffin 
verdunstet war, trat Krystallisation ein. Aus Benzol krystallisiert 
die Substanz in verfilzten, makroskopischen Nadeln, die fast 
weifB sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 156°. In Benzol ist die 
Substanz leicht, in Ather und Ligroin schwer, in Alkohol mafig 


lOslich. 


I. 0°2345 g Substanz gaben 5°1 cm? N bei 20° und 734 mm Druck. 
Il. 7°710 mg Substanz gaben 0°17 cm? N bei 18° und 734 mm Druck. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
I II 40**23™8 
TER vies eased 2°39 2°49 2°16 


1-Anilidobenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesiureithylester-3. 
NHCeH; OH COOC.H, 
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Gibt man zu der benzolischen Lésung des Chlor- oder 
Bromkondensationsproduktes die doppelte molare Menge von 
frisch destilliertem Anilin, so erfolgt momentan Ausscheidung 


Chemie-Heft Nr. 8. 63 
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von Anilinchlorhydrat. Man muf das ausgeschiedene Anilin- 
chlorhydrat mit Benzol gut auskochen, denn es schlieBt eine 
gréBere Menge des Amins ein. Nach 6fterem Umkrystallisieren 
aus trockenem Benzol bleibt der Schmelzpunkt konstant bei 
149°, doch fallt er leicht wieder unter diese Temperatur, was 
M. Rebek! bei dem analogen 1-Anilido-p-Xylyl-2-Oxynaphtoe- 
sduremethylester-3 auch beobachtet hat. Das schén krystalli- 
sierte, hellgelbe Produkt ist in Benzol und Chloroform gut lés- 
lich; in Alkohol weniger, in Ather und Ligroin schlecht ldslich. 


I. 0°1006 g Substanz gaben 0°2797 g CO, und 0°0507 ¢ H,O. 
Il. 0°1024 ¢ Substanz gaben 0°2839 ¢ CO, und 0°0511 ¢ H,O. 
III. 0°1370 g Substanz gaben 3°75 cm? N bei 22° und 745 mm. 
IV. 0°2618 g Substanz gaben 8°65 cm N bei 21° und 734 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

e st . CogHo20,N 

bissice i,” AIR 35: 
Ol mater able *..75°83 75°61 — — 75°54 
Dh atkeudhe so nt 5°64 5°58 — — 5°62 
aa? ti eRGdec — — 3°02 3°61 3°38 


1-Benzyl-2, 4-Dioxynaphtoesadureathylester-3. 


oe ete 
— Ses 
> Ox 
cae 
5 Cee 4 


Wie zu erwarten ist, erschweren die beiden in Ortho- 
stellung zur Carboxylgruppe stehenden Hydroxyle bei samt- 
lichen Derivaten des 1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesaure- 
athylesters-3 die Verseifung. Dies zeigt sich dadurch, da8B zu 
den entsprechenden Athoxylbestimmungen die drei- bis vier- 
fache Zeit, als sie sonst Ublich ist, verwendet werden mu, 
damit Jodalkyl quantitativ abgespalten wird. Auch wurde dabei 
bemerkt, daf es nach langerer Pause oft zu erneutem Ausfall 
der Jodalkyl-Silbernitratverbindung kam. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1539 (1913). 
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Kondensation von 1, 3-Dioxynaphtoesaure-Athylester-2. 





Nach Voranstehendem ist es nun erklarlich, daB ich bei 


lin- 
‘ine dem Versuche, das Chlorkondensationsprodukt zu verseifen, 
ren einige Zehntelgramm noch unverseiften, aber durch Jodwasser- 


be; stoffsdure reduzierten Ester bekam. 
Es wurde dabei wie folgt vorgegangen. 4 ¢ Substanz lésten 


en 


yas 

_ sich in 10 cm* Essigsdureanhydrid in der Warme auf; zu dieser 
lli- Lésung wurde portionenweise tiber Phosphor von Jod befreite i 
}s- Jodwasserstoffsdure hinzugefiigt und etwas roten Phosphor, 
, damit das bei der Reduktion frei werdende Jod zu keinen Neben- 


ol . 


reaktionen Ania®8 geben kénne. Nach ungefahr zweistiindigem | 
Kochen wurde die Reaktionsmasse hei in Wasser gegossen, a 
auf ungefahr 500 cm’ verdiinnt und mit Natriumbisulfitlbsung 
entfarbt, doch zeigte sich keine Abscheidung der erwarteten ' 
Sadure. Auch teilweise Neutralisation mit Natriumcarbonat fiihrte 
zu keinem Resultat. Die Hauptmenge des neuen Produktes , 
befand sich jedenfalls in der harzigen Masse, in die der Phos- | 
phor eingebettet war. Durch Extraktion mit Ather konnte eine | 
braune, fast schwarze Lésung erhalten werden, die, langsam 
der Verdunstung iiberlassen, eine geringe Menge gelb gefarbter a 
Krystalle ausschied, die durch eine gréfere Farbenintensitat i 
gegeniber den iibrigen Derivaten ausgezeichnet sind. Die Sub- | 
stanz zeigt sehr gute Léslichkeit in Benzol, Chloroform, Aceton, a 
ist leicht léslich in Alkohol und Ather, in Ligroin ist sie schwer 
ldslich. Aus Ather umkrystallisiert, schmilzt sie bei 107°. 4 
Konzentrierte Schwefelsdure lost unter Rotfarbung, die auf 
Zusatz von Wasser verschwindet (Flockenausscheidung); Zu- 
satz von konzentrierter Salpeterséure ruft gelbgriine Farbung 
hervor. Die Eisenchloridreaktion ist griin, beim Erhitzen oder : 
Stehen schlagt die Farbe in Braun um. Die Verbrennung ergab, ! 
da der vorliegende Kérper nicht das Verseifungsprodukt, son- | 
dern der reduzierte Ester ist, was auch damit tibereinstimmt, 
da8 er in Natriumcarbonat nicht léslich ist und da er nur in 
geringer Menge (0:2 g) vorhanden ist. Die freie Sdure konnte 
ich aus den entstandenen Schmieren nicht gewinnen. 





I. 5°144 mg Substanz gaben 14°03 mg CO, und 2°52 mg H,0. 
Il. 4°714 mg Substanz gaben 12°87 mg CO, und 2°37 mg H,0.1 





1 Diese beiden Mikroanalysen nach Preg! verdanke ich Dr. v. Fraenkel. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Osi naan 74°39 74°46 74°55 
Biase. bow 5°48 5°63 5°63 


Einwirkung von Phenolen 
auf den 1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesdureathylester-3. 


Versuche, das Reaktionsprodukt von Phenol auf 1-Halogen- 
benzyl-2, 4-Dioxynaphtoesdureathylester darzustellen, sind er- 
folglos geblieben; in benzolischer Lésung entstanden Schmieren 
auch bei Einwirkung der genau berechneten Menge Phenol, in 
atherischer Lésung wurde selbst nach fiinfstiindigem Erhitzen 
das unveradnderte Chlorkondensationsprodukt zuriickgewonnen, 
obwohl in der Lésung freie Salzséure nachgewiesen werden 
konnte. 

Bei samtlichen hier angefiihrten Reaktionen handelt es sich 
um leicht umkehrbare Umsetzungen. Es ist mir gelungen, das 
Methoxy-, Athoxy-Anilidoprodukt, den 1-Benzyl-2, 4-Dioxy- 
naphtoesdureathylester-3-ather, durch langeres Einleiten von 
Halogenwasserstoff in die atherische Lésung obgenannter Deri- 
vate in die Halogenprodukte tiberzufiihren. Langeres Stehen 
unter dem Drucke des eingeleiteten Halogenwasserstoffes be- 
giinstigte die Umsetzung. Bromwasserstoff wirkt schneller als 
Chlorwasserstoff. Der Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, die 
Beilsteinreaktion auf Halogen und Gliihen der Substanz im 
Glihréhrchen mit halogenfreiem Kalk und nachherigem Nach- 
weis des Chlorions durch Silberchloridausscheidung erwiesen 
eindeutig, da®B die halogenhaltigen Kondensationsprodukte riick- 
gebildet wurden. 

Zum Schlusse méchte ich auch an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, fiir die 
liebenswiirdige Férderung, die er meiner Arbeit angedeihen lief, 
warmen Dank aussprechen. 














Kinetik der Bromat-Nitritreaktion 


von 


Albin Kurtenacker. 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische Chemie 
der Deutschen technischen Hochschule in Briinn. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichtete ich Uber 
den kinetischen Verlauf der Reaktion zwischen Jodat und 
Nitrit.1 Wie gezeigt werden konnte, stellt diese Reaktion ein 
typisches Beispiel einer durch ein Reaktionsprodukt katalytisch 
beschleunigten Reaktion dar. Es war nun interessant, zu unter- 
suchen, ob die auch analytisch wichtige Bromat-Nitritreaktion 
einen ahnlichen Verlauf zeigt. 

Diese Reaktion fiihrt, wie schon in der zitierten Arbeit 
angegeben wurde, zu verschiedenen Endprodukten, je nach dem 
Mengenverhiltnis der beiden reagierenden Stoffe. Ist das Bromat 
gegentiber dem Nitrit im Uberschu8 vorhanden, so bildet sich 
freies Brom nach der Gleichung: 


2 BrO}+5NO}+2H: = Br, +5 NO§+H,0. 


Diese Reaktion, die unter geeigneten Bedingungen schon 
in der Kalte rasch und quantitativ verlauft, wurde von Feit 
und Kubierschky? und von A. Schwicker® zu einer sehr 


1 Sitzungsber. der Kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.- 
naturw. K1., 722, Abt. IIb, Dezember 1913. 
2 Chem. Ztg.. 15 (1891), 351. 
5 Chem. Ztg., 75 (1891), 845, 
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guten Nitritbestimmungsmethode verwertet, die im wesent- 
lichen darauf beruht, da man die Nitritlbsung mit tiber- 
schiissiger angesduerter Bromatlésung oxydiert und den 
Bromatiiberschu8 jodometrisch bestimmt. 

Dieselbe Reaktion beniitzte vor kurzem N. Busvold! zur 
Ausarbeitung einer gewichtsanalytischen Bestimmungsmethode 
der salpetrigen Saure. 

La8t man tberschiissiges Nitrit mit Bromat reagieren, so 
geht die Reduktion des Bromats weiter bis zu Bromid nach: 


BrO/+3 NO = Br'+3 NO, 


Diese Reaktion wurde von M. Scholtz® zur maBanalyti- 
schen Bestimmung von Bromat verwendet. 


Allgemeines tiber den Reaktionsverlauf. 


Von den beiden eben angegeben Reduktionsprodukten 
der Bromsaure ist nicht das Brom, sondern das Bromid das 
zuerst wahrnehmbar gebildete. Mischt man namlich eine NNitrit- 
lésung mit iberschiissiger Bromatlésung und sauert schwach 
an, so bleibt die Lésung so lange farblos, als iberhaupt noch 
Nitrit vorhanden ist; dann erst tritt allmahlich die Bromfarbung 
auf. Die Reaktion verlauft demgema8 in zwei scharf ge- 
schiedenen Stufen, deren erste der Gleichung: 


BrOl+3NO/ = Br+3NO/ se 


entspricht. Die Bromausscheidung wird nach der Oxydation 
des Nitrits durch Wechselwirkung von Bromat und Bromid 
bewirkt nach: 


BrO*{+5Br+6H’ = 3Br,+3H,0. sf. $2) 


Die Reaktion 2 geht natiirlich auch vor sich, solange noch 
Nitrit zugegen ist, das gebildete Brom reagiert jedoch mit Nitrit 
momentan unter Bromidbildung, so da es nicht zur Wahr- 





1 Chem. Ztg., 38 (1914), 28. 
2 C,, 1905, II, 570, 





rr 


<= ®©> @ HH fA He =  B& 


ve 











Kinetik der Bromat-Nitritreaktion. 927 


nehmung kommen kann. Der Verlauf dieser Reaktion ent- 
spricht der Gleichung: 


Br, +NO§+H,0 = 2Br’+NO,+2H‘’. 50) 


Arbeitet man nicht in schwach saurer, sondern in stark 
angesduerter Lésung, so kann das Auftreten von freiem Brom 
nicht mehr als Zeichen der vollstandigen Oxydation von Nitrit 
gelten, da sich das Geschwindigkeitsverhaltnis der einzelnen 
Teilreaktionen durch Erhéhung des Saéurezusatzes stark ver- 
schiebt. Reaktion | wird, wie unten gezeigt werden soll, durch 
Saéurezusatz stark beschleunigt; dasselbe gilt fiir Reaktion 2, 
deren Geschwindigkeit nach W. Judson und J. W. Walker! 
dem Quadrat der Wasserstoffionenkonzentration proportional 
ist. Gerade entgegengesetzt verhalt sich Reaktion 3, wie durch 
einige Versuche gefunden wurde: Gleiche Mengen Bromwasser 
wurden mit dem gleichen Uberschu8 an Kaliumnitritlosung 
und mit verschiedenen Mengen Schwefelsaure gemischt und 
so viel Wasser zugegeben, da das gesamte Flissigkeits- 
volumen stets das gleiche war. Hierauf wurde die Zeit beob- 
achtet, die zur vollstandigen Entfarbung der Lésung notwendig 
war. Es ergab sich, daB die angewendeten 0-018 g-Aquivalente 





Brom durch 0-024 g-Aquivalente “—. ohne Sdurezusatz 


schon nach wenigen Sekunden reduziert wurden, w4ahrend 
hierzu bei Zusatz von 1°5, 3, 6 g-Aquivalenten snes zirka 


1, 2,4 Minuten nédtig waren. Die Verzégerung der Reaktions- 
geschwindigkeit findet demnach annahernd proportional der 
Saurekonzentration statt. 

Die Folge einer Erhéhung der Séurekonzentration bei der 
Bromat-Nitritreaktion wird demnach sein, daB das nach 
Reaktion 2 gebildete Brom nicht mehr momentan durch noch 
vorhandenes Nitrit reduziert wird, sondern um so langsamer, 
je mehr Saure zugesetzt wurde. 

Fir den Verlauf der Bromatreduktion durch Nitrit ist nach 
dem Gesagten blo® die Reaktion 1 charakteristisch, wahrend 





1 Journ. chem, Soc., 73 (1898), 410, 
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die beiden anderen Reaktionen mehr zufallige Folgereaktionen 
darstellen, die mit der eigentlichen Bromat-Nitritreaktion nichts 
zu tun haben. 

Im folgenden soll der Verlauf der Reaktion 1 untersucht 
werden. Um fiir die Untersuchung geeignete einfache Verhalt- 
nisse zu erhalten, wurde stets unter solchen Bedingungen 
gearbeitet, dafi es nicht zur Bildung von Brom in freiem 
Zustande kam. Nach vorstehend Gesagtem konnte dies leicht 
dadurch erreicht werden, da8 zum Ansdauern entweder eine 
schwache Saure (Essigsaure) oder eine starke Saure in sehr 
geringer Konzentration verwendet wurde. 


Versuchsanordnung. 


Sadmtliche Versuche wurden mit Lésungen von Kalium- 
bromat und Kaliumnitrit ausgefiihrt. Zum Ansduern wurde, wie 
angegeben, in den meisten Fallen Essigsdure verwendet. Die 
Saiure wurde stets in so groBem Uberschu8 angewendet, da8 
eine Anderung der Wasserstotfionenkonzentration in der 
Ldésung vernachlassigt werden konnte. 

Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes geschah wie bei 
der Untersuchung der Jodat-Nitritreaktion durch jodometrische 
Bestimmung des jeweiligen Bromatgehaltes. Vor Ausfihrung 
dieser Bestimmung mu8te auch hier das neben dem Bromat 
vorhandene Nitrit zerstért werden. Hierzu war jedoch die 
bei der Jodatreaktion angewendete Methode — Zersetzung 
mit Harnstoff —- vollkommen unbrauchbar, da diese Zersetzung 
in essigsaurer Lésung sehr langsam und unvollstandig verlauft 
und ein Ansauern mit Mineralsauren natiirlich ausgeschlossen 
war. Es war eine lange Reihe von vergeblichen Versuchen 
notwendig, bis das folgende, durchaus befriedigende Verfahren 
gefunden wurde: Die salpetrige Sdure wurde in den mit Natron- 
lauge zum groBen Teile neutralisierten Proben mittels Brom- 
wasser oxydiert und der Uberschu8 an Brom nach einigem 
Stehen mit "/,, Na,S,O, bis zum Farbloswerden titriert.1 Dann 





1 Die Titration des Bromiiberschusses mu8 mit Natriumthiosulfat direkt 
vorgenommen werden und nicht etwa erst nach Umsetzung mit Kaliumjodid, da 
in diesem Falle absolut unbrauchbare Resultate erhalten werden, 
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wurde die Lésung mit Kaliumjodidl6sung versetzt, wobei sich 
eine etwa noch vorhandene Spur Brom durch Jodausscheidung 
zu erkennen gibt, die durch Zusatz von ein bis zwei Tropfen 
Thiosulfat reduziert wird. Hierauf wurde die Lésung mit Sa.z- 
sdure stark angesduert und das ausgeschiedene Jod durch 
"/,97Na,S,O, titriert. 


Diese Analysenmethode ergab nur dann Ubereinstimmende 
Resultate, wenn die Titrationen mit %/,)- und nicht mit "/,o9- 
Na,S,O, ausgefiihrt wurden, da bei der Bromtitration mit 
"/s007Na,5.0, der Umschlag von gelb in farblos sehr unscharf 
ist. Dementsprechend bedurfte die bei der Jodatreaktion ver- 
wendete Versuchsanordnung einer Modifikation in der Art, da8 
jeweils entsprechend grofe Mengen an Bromat zur Bestimmung 
gelangten. Mit Rticksicht darauf wurden die Versuche wie 
folgt ausgefihrt: In zirka 300 cm* fassenden Kélbchen wurden 
die einzelnen Lésungen zu einem Gesamtvolumen von 100cm?’ 
gemischt, und zwar stets so, da8 zunidchst nur die Essigsdure, 
die Nitrithbsung und das nétige Wasser hineingegeben wurden, 
worauf der Kolben zur Erzielung des Temperaturausgleiches 
in den auf 21° angewarmten Thermostaten gestellt wurde. 
Nach einer Viertelstunde wurde die Kaliumbromatlésung rasch 
zuflieBen gelassen und dieser Moment zum Ausgangspunkt 
der Zeitbestimmung gewahlt. Nach einer entsprechenden Zeit 
wurde der Kolbeninhalt mit so viel Natronlauge versetzt, daB 
etwa 75°/, der Essigsdure neutralisiert wurden und dadurch 
die Reaktion zum Stillstand gebracht. Hierauf wurde das 
Bromat in oben angegebener Weise bestimmt. 


Das Verfahren erforderte demnach fir jede einzelne Be- 
stimmung die Herstellung einer eigenen Mischung. Trotz dieser 
etwas komplizierten Arbeitsweise stimmten die Resultate der 
einzelnen Versuchsreihen untereinander gut tiberein. 


Ordnung der Reaktion. 


In Analogie zur Jodatreaktion konnte auch bei der Bromat- 
Nitritreaktion eine katalytische Beeinflussung der Reaktion 
durch ein Reaktionsprodukt, in diesem Falle also, entsprechend 
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der oben angegebenen Reaktionsgleichung |, durch Bromionen 
erwartet werden. 

Um festzustellen, ob dies tatsaéchlich der Fall sei, wurde 
der in Tabelle 1 wiedergegebene Versuch mit dquivalenten 
Mengen Bromat und Nitrit angestellt. Was die Bezeichnungen 
in dieser wie in allen folgenden Tabellen betrifft, so sind am 
Kopf der Tabelle die Anfangskonzentrationen der reagierenden 
Stoffe in Grammdquivalenten pro Liter angegeben, wobei als 
Einheiten gewahlt wurden: | KBrO,, 3KNO,, 1 CH,COOH. 

Die Zeiten sind in Minuten angegeben, unter A—zx sind 
die bei der Titration verbrauchten Kubikzentimeter "/,,-Na,S,O, 
eingetragen. 




















Tabelle 1. 
KBr O, : 0°005 
KNO,: 0°005 
CH,COOH: 2 
| % Umsatz 
t | A—x K po 
Q 30°4 _ 80 
3 21°02/0°00489 
5 17°02 517 60 
| 7 14°27 531 
10 11°2 564 ne 
| 13 9°36 569 
| 18 7°2 589 
c . th 20 5 
25 5°65 oid 
35 4°54 535 
0 T bist ig T Zat 
10 20 30 











Der Reaktionsverlauf ist in der Figur graphisch dargestellt 
mit den Zeiten als Abszissen und den prozentisch umgesetzten 
Mengen als Ordinaten. Wie die graphische Darstellung zeigt, 
besitzt die Reaktionskurve nicht den fiir die katalytische 
Beeinflussung durch ein Reaktionsprodukt charakteristischen 
Wendepunkt. Trotzdem konnte eine, wenn auch geringe 
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Beschleunigung durch Bromionen erwartet werden, da die fiir 
eine Reaktion zweiter Ordnung nach der Gleichung 


1 x 

epee > Bie as | 
berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten einen ausgesprochen 
steigenden Gang zeigen (Tabelle 1, Rubrik K). In Hinblick auf 
diese Méglichkeit wurden die in den Tabellen 2 und 3 zu- 
sammengestellten Versuche ausgefihrt, bei denen dem wie bei 
Versuch 1 zusammengesetzten Reaktionsgemisch 0°005, re- 
spektive 0°01 g-Aquivalenten Kaliumbromid zugesetzt wurden. 


“ PS e ory pene 

















Tabelle 2. Tabelle 3. i 
KBrO,: 0005 KBrO3: 0-005 : 
KNO,: 0-005 KNO,: 0*005 
CH,COOH: 2 CH,COOH: 2 
KBr: 0:*005 KBr: 0°01 

t | Ajax | oo pmatho yea 
BreH 
led — 
0 | 30°4 0 30°4 
3 21°2 3 21-1 
5 17°4 5 17°05 
7 13-9 7 14°3 
10 11°3 10 11°36 
13 9°25 13 9-4 
18 73 18 7+32 
25 5°76 25 5°87 
35 4°65 | 35 4°82 




















Die Versuche zeigen, da8 durch den Kaliumbromidzusatz 
gar keine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, denn 
die zu gleichen Zeiten gehérigen Kubikzentimeter Thiosulfat 
decken sich innerhalb der Fehlergrenzen vollstandig mit den 
bei Versuch 1 gefundenen Werten, 
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Eine katalytische Beeinflussung der Reaktion findet somit 
nicht statt. Aus dem Verhalten der Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten muBte jedoch geschlossen werden, da der Reaktions- 
verlauf irgend einer Stérung unterliegt. Um nun die Ordnung 
der Reaktion einwandfrei feststellen zu kénnen, wurde dieselbe 
fiir jeden der beiden reagierenden Stoffe gesondert bestimmt. 
Hierzu diente die bekannte, von van ’t Hoff! vorgeschlagene 
Methode. Diese Methode beruht darauf, da8 zwei Versuche an- 
gestellt werden, bei denen unter Gleichhaltung aller sonstigen 
Bedingungen nur die Anfangskonzentration eines reagierenden 
Stoffes abgeandert wird. Bezeichnet man die Anfangskonzen- 
trationen dieses Stoffes mit c,, respektive c,, so ergibt sich die 
Ordnung der Reaktion in bezug auf diesen Stoff durch die 


Gleichung: 
log G,—log G, _ 


log c, —log ¢, 





oe 


G, und G, bedeuten die Anfangsgeschwindigkeiten, die 
angendhert durch Division der Konzentrationsaénderung durch 


die Zeit erhalten werden. 
Nach diesem Verfahren ergab sich die Ordnung der 
Reaktion in bezug auf Bromat aus folgenden Versuchen: 


KNO,:0:005 = CH,COOH: 2 


t, ¢,(KBrOs) G, t CoKBIO) CG, 

0 O:-0l O 0:005 ‘ 

2 0-00787 200107 3 000344 000082 
n — 1°04. 


KNO,: 0:02  CH,COOH: 2 


ty Cy (KBr Os) G, ty Cy (KBr Oz) Gy 

O 0-01 0 0-005 

2 0:00753 Bees ijg 2 0:00379 rile re 
n = 1°03. 





1 Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, 3. Aufl., p. 532. 
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Die Reaktion ist demnach beziiglich des Bromates erster | 
Ordnung. Analoge Versuche ergaben fiir die Reaktionsordnung | 
beztiglich des Nitrits: 


KBrO,:0:005 § CH,COOH: 2 NY 


ty  €,(KNOp) Gy te a (KNOg) Go | ; 
0 0-01 0 0-005 lel f 
rT 3000844 0 O0NS2 


KBrO,: 0°01 CH,COOH: 2 


5 
0 0-01 0 0:005 
)- . y) 
2 0-00746 00012? 2 0-00287 0 0010% 
n — 0°25. 


Die Versuche ergeben also, da die Reaktion beziiglich 
des Nitrits von abnorm niedriger Ordnung ist, womit das 
Ansteigen der Reaktionskoeffizienten zweiter Ordnung bei dem 
oben mitgeteilten Versuch ohne weiteres erklart erscheint. 

Noch auffallender wird das Verhalten des Nitrits, wenn 
man Versuche vergleicht, bei denen Bromat mit einem Uber- 
schu8 an Nitrit zur Reaktion kommt. Es zeigt sich dann, daf 
eine Anderung der Nitritkonzentration ohne jeden Einflu8 auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit ist, daB die Reaktion also beziig- 
lich des Nitrits nullter Ordnung ist. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit hangt damit nur noch von der Bromatkonzentration ab. 
Da diese Abhangigkeit, wie oben festgestellt wurde, erster 
Ordnung ist, so miissen alle Versuchsreihen, bei denen Nitrit 
gegentiber dem Bromat im Uberschu8 angewendet wird, fiir 
die Koeffizienten erster Ordnung konstante Werte ergeben, und 
zwar miuissen die Werte auch bei abgednderter Nitritkonzen- 
tration numerisch gleich sein. 

Diese merkwiirdige Tatsache soll nachstehend an einigen 


Versuchen gezeigt werden. Die Reaktionskoeffizienten K sind 
in den Tabellen nach der Gleichung K = = log a 
berechnet, worin fiir A und A—-x die entsprechende Anzahl 


Kubikzentimeter */,,-Na,S,O, eingesetzt wurde. 
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Tabelle 4. 
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KBrO,: 0°005 
KNO,: 0°05 


CH,COOH: 2 





Tabelle 5. 









































| t 4A—x | K 
initiate eign 
Oe] Daggey MRE. 
| 3 | 21°02 | 0-0534 
| 5 | 17-08 | 504 
7 |) «14°27 469 
10 | 11°2 434 
is | 9-36 | 393 
18 72 348 
25 | 5°65 | 292 
35 4°54 236 | 
| 
| 
| 
Tabelle 6. 
KBr Og: 0° 005 
KNO,: 0°02 
CH,COOH: 2 
kay A—*x K 
| 
| ‘| 
| 0 30°4 _— 
2 | 23°0 0- 0606 
| 17°68) 589 
| 13-4 593 
| 10 7°76 593 
18 574 | 577 
16 3°45, 591 
20 1°97 594 
25 1*1 577 
Mittel .... 0*0590 



































KBrO;: 0:005 
KNOg: 0-01 
CH;,COOH: 2 
| | | 
oe ee + ee K | 
| 
0 30-4]  — | 
o| =—-23-1 | 00597 
4 17-45 603 
7| 11-9 | 582 | 
10) 27 574 
13) “4 578 
16 3°17 614 
20 1°92 600 
| 25, 1-1 577 | 
| | Mittel....|  0°0591 | 
i | | | 
Tabelle 7. 
KBr Oz: 0: 005 
KNO,: 0°03 
CH,COOH: 2 
| t | A—x K | 
| 
0) 30°3 | -- 
| 2) 22° 0+0608 | 
| 4 17 602 
6 13°33 594 
10 71 594 
13 5:0 | 602 
16 3-19 611 
20 2°29 561 
25 6°15 568 
Mittel..../ 0*0592 
| 




















Tabelle 8. 
KBr QO, : 0°01 


Kinetik der Bromat-Nitritreaktion. 






























































KNO,: 0°005 
CH,COOH: 2 
laa 
| t | A-—x K 
| | 
eh | 60°8 a 
| 2 | 47°87 00520 
| 4 | 40°71 436 
| ¢ | 36-15 376 
| s 34°25 312 
| 10 33°55 258 
15 32°85 178 
20 32°5 |” 136 
Tabelle 10. 
KBr O;: 0°01 
KNO,: 0:02 
CH,COOH: 2 
t | A-—x | K 
| 
0 60°6 ~” 
2 45°8 | 00608 
4 33°72 636 
6 26-0 612 
8 19-9 604 
10 15°6 589 
13 10°68 580 
16 7°07 583 
| 20 4°15 582 
Mittel....} 0°0599 
| 




















Tabelle 9. 
KBrO;: 0-01 
KNO,: 0:01 
CH,COOH: 2 
t | A—*« K 
| | 
0 60°8 — 
2 46°31 0°0591 
4 35°59 581 
6 28°1 559 
8 23°15 524 
10 18°77 511 
13 14°1 488 
16 12°4 432 
20 |; 10°1 390 
25 | 9:20 | 326 
! | 
Tabelle 11. 
KBrO,: 0-01 
KNO,: 0°04 
CH,COOH: 2 
t | A-—-x | K 
0 60°6 _ 
2 45°66 0°0615 
34°5 614 
26°57 597 
19°82 607 
10 15°5 592 
13 10°33 391 
16 7°35 573 
20 4°78 952 
Mittel .... 0°0593 
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Aus den Tabellen ist das oben Gesagte ohne weiteres 
ersichtlich. Die Versuche 4, 8, 9, bei denen das Verhiltnis der 
Nitrit- zur Bromatkonzentration gleich oder kleiner als eins ist, 
ergeben fiir K keine konstanten, sondern abnehmende Werte, 
ein Zeichen, daf hier die Nitritkonzentration einen, wenn auch 
geringen Einflu8 auf den Reaktionsverlauf hat. Alle Versuche 
jedoch, bei denen ein Nitritiiberschu8 angewendet wurde 
(Tabelle 5, 6,7, 10,11), zeigen eine gute Konstanz der K-Werte 
und ist auch die Ubereinstimmung der Mittelwerte derselben 
bei den mit ungleicher Nitritkonzentration ausgefiihrten Ver- 
suchen eine sehr befriedigende. 

Da8 das abnormale Verhalten des Nitrits nicht etwa ein 
zufalliges, durch die Art der Versuchsanordnung bedingtes ist, 
soll nachstehend an zwei Versuchen gezeigt werden, die unter 
ganz anderen Bedingungen ausgefiihrt wurden. Bei diesen Ver- 
suchen wurde nicht Essigsaure, sondern Schwefelséure zum 
Ansauern beniitzt. Das Reaktionsvolumen betrug 500 cm’. Wie 
friher wurde zundchst das Nitrit-Sdure-Wassergemisch eine 
Viertelstunde lang im Thermostaten (21° C.) stehen gelassen 
und hierauf die Reaktion durch Bromatzusatz eingeleitet. Die 
jeweilige Bromatkonzentration wurde in Proben von je 25 cm* 
ermittelt. Die einzelnen Proben wurden zur Oxydation des 
Nitrits mit Bromwasser versetzt, sodann ein Uberschu8 von 
Ammonacetat zugegeben und das Gemisch zur Vertreibung 
des Broms 5 Minuten lang gekocht. Dann wurde Jodkalium 
zugegeben, stark angesduert und das ausgeschiedene Jod mit 
"/s097Nag5.O, titriert. 

Wie ersichtlich, zeigen diese Versuche dieselben Regel- 
maBigkeiten, die bei den oben mitgeteilten Versuchen beob- 
achtet wurden. Bei dquivalenten Mengen Nitrit und Bromat 
(Tabelle 12) macht sich noch ein Einflu8 der Nitritkonzentration 
geltend, weshalb die Reaktionskoeffizienten einen abnehmenden 
Gang zeigen. Bei Nitritiiberschu8 hingegen stimmen die Koeffi- 
zienten gut tiberein; das geringe Anwachsen derselben erklart 
sich durch die Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration 
wahrend des Reaktionsverlaufes. Es wird namlich durch die 
Reaktion aus der wenig dissoziierten salpetrigen Saure die 
starke Salpetersdure gebildet, was bei der niedrigen Gesamt- 


rm Tr 








Kinetik der Bromat-Nitritreaktion. 




















Tabelle 12. Tabelle 13. 
KBrO,: 0-001 KBrO3: 0°001 
KNO,: 0-001 © KNO,: 0-002 
1/,HySO,: 0°004 1/5 HoSO4: 0°004 
(oe comaetaee syne 
| —x*x t A—x | K 
| 
0 15°3 A 0 15°62} — 
13 13°35 | 000455 15 14°55] 0-00205 
265] 119 412 30 13°45 217 
40 10°52 407 50 12°92 (165) 
54 9°5 383 70 11°18 208 
69 8°17 395 90 10°05 213. 
85 715 388 110 9-00 218 | 
105 6°42 | 359 130 7°98 224 
125 5°62 348 150 7-28 221 
159 4°63 326 170 66 220 
180 4°5 295 190 5:8 227 
200 3°8 302 210 5°15 229 
Mittel....} 000218 


























sdurekonzentration eine merkbare Vermehrung der Wasser- 
stoffionen bedingen muB. 

Im nachstfolgenden Abschnitt soll der Versuch gemacht 
werden, eine Erklarung fiir das Verhalten des Nitrits zu geben. 


Einflu8 der Saurekonzentration. 


Der Einflu8 der Sdurekonzentration auf die Reaktions- 
geschwindigkeit wurde durch Versuche ermittelt, bei denen 
unter Gleichhaltung der sonstigen Versuchsbedingungen die 
Saurekonzentration abgedndert wurde. Die Ergebnisse dieser 
Versuche sind in den Tabellen 6, 14, 15, 16, 17 zusammengestellt. 

Wie die Tabellen zeigen, wirkt die Sdure au8erordentlich 
stark beschleunigend auf die Reaktion. Einer Anderung der 
Sdurekonzentration im Verhdltnis, 1:2:4:6:8  entspricht 
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Tabelle 15. 







































































938 
Tabelle 14. 
KBr Og: 0°005 
KNO,: 0-02 
CH,COOH: 0°5 
i A~—x K 
) 30°3 — 
10 23°4 0-0112 
20 18°28 110 
30 14°42 111 
Mittel .... 0-O111 
| 
| 
i 
Tabelle 16. 
KBr Oz: 0°005 
KNO,: 0:02 
CH,COOH: 3 
| t A-—-x K 
0 30°1 — 
2 18-0 0° 112 
4 10°75 112 
6 6°93 106 
8 4°28 106 
10 2°85 102 
13 1°22 107 
16 0°75 100 
Mitte] .... 0° 106 

















KBrOy : 0°005 
KNO,: 0*02 
CH.COOH: 1 
PK) Vw K 
30°3 m= 
3 25°1 0°0272 
6 21°03 264 
10 16°5 264 
15 11°97 269 
20 ‘91 266 
25 ‘63 264 
30 5°52 247 
35 4°31 242 
Mittel .... 0:0261 
_ Tabelle 17. 
KBrO,: 0°005 
KNO,: 0°02 
CH,COOH: 4 
t A—x K 
| 
| 
0 29°9 — | 
2 12°82 0° 184 
4 6°6 164 
6 2-6 177 
Mittel.... 0°175 
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namlich eine VergréSerung der Geschwindigkeit im Verhaltnis 
1:2°3:5°3:9°5:15°8. Beriicksichtigt man, da8 die Essig- 
sdure nur zu einem sehr geringen Betrage dissoziiert ist, so 
wiirde die beobachtete Beschleunigung einer Wirksamkeit der 
Wasserstoffionen in weit gr6Berem als quadratischem Verhalt- 
nis entsprechen. Hierzu kommt noch, da die durch die Saure 
bewirkte Beschleunigung eine Funktion der absoluten Konzen- 
tration der Sdure ist. Die Versuche 14 und 15, die mit den 
Sdurekonzentrationen 0°5 und 1 (Verhdltnis 1:2) ausgeftihrt 
wurden, zeigen namlich eine Erhéhung der Geschwindigkeit im 
Verhaltnis 1:2°3, wahrend die Versuche 6 und 17, welche 
Sadurekonzentrationen von 2, respektive 4,g-Aquivalenten (eben- 
falls Verhdltnis 1:2) entsprechen, eine Erhéhung der Ge- 
schwindigkeit im Verhaltnis 1 : 3 zeigen. 

All diese Umstande machen es héchstwahrscheinlich, da8 
die beobachtete Beschleunigung nicht blo auf die Wirkung 
der Wasserstoffionen zuritickzufuhren ist. 

Nun ware es wohl denkbar, dafi neben den Wasserstoff- 
ionen dem undissoziierten Molekiil der Essigsdéure oder den 
Acetationen ein abnorm grofer katalytischer Einflu8 zukomme. 
Zahlreiche Versuche ergaben jedoch, da die Reaktion durch 
Zusatz von Natriumacetat stark verzdégert, respektive ganz 
zum Stillstand gebracht werde. 

Da also auch die letztere Vermutung nicht zutreffend ist, 
ist es naheliegend, die stark beschleunigende Wirkung der 
Essigsaure mit dem abnormen Verhalten des Nitrits in Zu- 
sammenhang zu bringen, was im folgenden Kapitel -versucht 
werden soll. 


Reaktionsmechanismus. 


Die oben mitgeteilten Versuche haben ergeben, dafi die 
Bromat-Nitritreaktion in bezug auf Bromat erster Ordnung, in 
bezug auf Nitrit hingegen, falls dieses im Uberschu8 vorhanden 
ist, nullter Ordnung ist. Der letztere Umstand, dai eine Reak- 
tionskomponente ohne jeden EinfluB auf die Reaktions- 
geschwindigkeit ist, ist héchst auffallend und steht scheinbar 
in direktem Widerspruch zu dem Massenwirkungsgesetz. Um 
diesen Widerspruch zu vermeiden, kann man nur annehmen, 
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daB das Nitrit an der zur Messung gelangten Reaktion un- 
beteiligt ist. 


Ein d4hnlicher Fall wurde von E. Abel! an der durch 
Molybdansdure’ katalytisch _ abgelenkten H,O,—Na,S,0,- 
Reaktion beobachtet, deren Geschwindigkeit von der Wasser- 
stoffsuperoxydkonzentration unabhdangig ist. Diese Erscheinung 
konnte E. Abel dadurch erklaren, da8 Wasserstoffsuperoxyd 
an der eigentlichen Thiosulfatreaktion nicht teilnehme. Es 
bildet vielmehr mit der als Katalysator zugesetzten Molybdan- 
saure unmef bar rasch Permolybdansdure, die dann mit Natrium- 
thiosulfat unter Sulfatbildung reagiert. Dem Wasserstoffsuper- 
oxyd fallt also nur die Rolle zu, die durch die Reaktion ver- 
brauchte Permolybdadnsaure rasch wieder zu ersetzen und 
deren Konzentration auf diese Art konstant zu halten. 


In ahnlicher Weise la8t sich der Mechanismus der hier 
behandelten Reaktion klaren. Der Umstand, dafS die salpetrige 
Saure selbst an der Reaktion unbeteiligt ist, fiihrt notwendiger- 
weise zu dem Schlu68, da8 aus der salpetrigen Saure zunichst 
ein Stoff gebildet wird, dessen Konzentration unabhangig von 
der Nitritmenge stets die gleiche sein mu® und der dann mit 
Bromsaure in Reaktion tritt. Als solcher Stoff kann unter den 
gegebenen Bedingungen nur das Stickoxyd in Betracht kommen. 
Durch diese Annahme lassen sich alle experimentell ge- 
fundenen Tatsachen in sehr befriedigender Weise wie folgt 
erklaren: 


Freie salpetrige Sdure zerfallt in L6sung bekanntlich nach 
der Gleichung: - 


3HNO, = 2NO+HNO,-+H,0. 


Falls eine geniigende Menge Stickoxyd gebildet wird, damit 
sich die Lésung mit demselben sattigen kann, so ist seine Kon- 
zentration in der Lésung stets die gleiche, unabhangig davon, 
wieviel salpetrige Sdure im ganzen vorhanden ist. 


Ein gewisses Minimum an salpetriger Saure ist hierzu 
allerdings erforderlich, doch ist dieses entsprechend der 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34 (1913), 425. 
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geringen Léslichkeit des Stickoxydes sehr gering und wurde bei 
allen Versuchen weitaus tiberschritten. 

Durch die Reaktion mit Bromsaéure wird nun Stickoxyd 
verbraucht und dieses muf, damit die Reaktionsgeschwindigkeit 
unbeeinfluBt bleibt, durch die vorhandene salpetrige- Sdure 
so rasch regeneriert werden, dafi die Lésung in jedem Moment 
als praktisch gesattigt angeseben werden kann. Daf diese 
Bedingung bei den mit Nitritiiberschu8 angestellten Versuchen 
erfiillt ist, ergibt sich aus folgendem: Die Zersetzung der 
salpetrigen Saure nach der Gleichung: 


3HNO, = 2NO+HNO,+H,0 


ist ein wahrer Dissoziationsvorgang, dessen Geschwindigkeit 
durch die Tension des in der Lésung vorhandenen Stickoxydes 
bestimmt wird. Wird das Stickoxyd aus der Lésung entfernt, 
so nimmt die Zersetzungsgeschwindigkeit bedeutend zu, so daf 
der urspriingliche Zustand, die Sattigung der Lésung mit Stick- 
oxyd, rasch wieder hergestellt sein mu. DaB die Lésungen bei 
den hierhergehérenden Versuchen dauernd mit Stickoxyd 
gesattigt blieben, ergibt sich tUbrigens auch daraus, da iiber 
der Fliissigkeit stets eine Schichte Stickoxyd-, respektive 
Stickstoffdioxydgas angesammelt war. 

Die Annahme, dafSi das Stickoxyd der mit Bromsdure 
reagierende Stoff ist, erklart demnach zwanglos die Indifferenz 
der salpetrigen Saure bei den. mit Nitritiiberschu8 angestellten 
Versuchen. 

Da8 daquivalente und kleinere Mengen Nitrit die Reaktions- 
geschwindigkeit in geringem Maffe beeinflussen, ist nach 
dieser Auffassung auch ohne weiteres verstandlich. Die An- 
fangsgeschwindigkeit muff bei diesen Versuchen die gleiche 
sein wie bei Nitritiiberschu8, da die Lésung von vornherein 
mit Stickoxyd gesattigt ist. Dies ist bei den Versuchen 4, 8, 9 
tatsachlich annahernd der Fall, indem der Wert der Reaktions- 
koeffizienten zu Beginn der Reaktion nahe bei 0°059 liegt.” Mit 





1 Siehe unter anderen C. Montemartini, J. B. 1890, 65. 

2 Der Versuch 12 ist diesbeziiglich mit dem Versuch 13 nicht ver- 
gleichbar, weil die Wasserstoffionenkonzentration bei beiden Versuchen nicht 
die gleiche ist. 
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dem Fortschritt der Reaktion nimmt die Gesamtkonzentration 
der salpetrigen Saéure jedoch sehr rasch ab, und zwar um so 
rascher, je weniger Nitrit im Verhaltnis zum Bromat angewendet 
wurde. Dementsprechend wird die Zersetzungsgeschwindigkeit 
der salpetrigen Sadure sehr verringert und die zur Séattigung 
der Lésung notwendige Stickoxydmenge immer langsamer 
gebildet. Die Folge hiervon mu8 eine entsprechende Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit sein. 

Was nun die stark beschleunigende Wirkung der Essigsdure 
betrifft, so kann diese so erklart werden, da8 mit der Erhéhung 
der Saurekonzentration eine Erhéhung der Stickoxydkonzen- 
tration parallel geht, indem des Stickoxyd in starkerer Essig- 
sdure zunehmend leichter léslich wurde. Die Folge der héheren 
Stickoxydkonzentration mu8 eine entsprechende Beschleuni- 
gung der Reaktion sein, die sich zu der normalen, durch 
Wasserstoffionen bedingten Beschleunigung addiert. 


Nach dem Gesagten wird man also den Verlauf der Bromat- 
Nitritreaktion so zu deuten haben, da zundchst aus der 
salpetrigen Saéure Stickoxyd gebildet wird und dieses erst mit 
der Bromsaure reagiert. Diese beiden Vorgénge entsprechen 
den Gleichungen 


3NO1,+2H' = 2NO+NO/+H,0 : wl) 
BrO,+2NO+H,0 = Br’+2NO0/+2H’. [oa 


Die beiden Gleichungen ergeben durch Summierung die 
oben fiir die Wechselwirkung zwischen Bromat und Nitrit an- 
gegebene Gleichung: 


BrO!+3NO{ = Br’+3NO%. 


Um den experimentellen Beweis fiir die Richtigkeit dieser 
Auffassung des Reaktionsverlaufes zu erbringen, soll die 
Kinetik der Reaktion 2 durch demnachst in Angriff zu nehmende 
Versuche untersucht werden. 
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Die in dieser und der vorhergehenden Arbeit mitgeteilten 
Versuche haben ergeben, dafi zwischen dem Verhalten der 
Jodsaéure und der Bromséure gegeniiber salpetriger Sdure ein 
fundamentaler Unterschied besteht. Dieser Unterschied au@ert 
sich nicht nur in der weit gréSeren Reaktionsfahigkeit der 
Bromsdure, sondern viel tiefgreifender in dem vollstaéndig ab- 
weichenden Verlauf und Mechanismus der beiden Reaktionen. 


Zusammenfassung. 


Der Gesamtverlauf der Bromat-Nitritreaktion wird durch 
die Gleichungen: 


BrOL+3NO4 = Br’+3NO! ee 
BrO/+-5Br’+6H’ = 3Br,+3H,O veel 


Br, +NOl+H,O = 2Br’+NO{}+2H" i 


wiedergegeben. 
Die Kinetik der Reaktion I wurde untersucht. 
Die Reaktion ist beziiglich des Bromates erster Ordnung. 


Von der Nitritkonzentration wird die Reaktionsgeschwin- 
digkeit in nur sehr geringem Mafe beeinflu8t und auch nur 
dann, wenn das Konzentrationsverhdltnis von Bromat zu Nitrit 
groBer oder gleich eins ist. Bei Nitritiiberschuf ist die Reak- 
tionsgeschwindigkeit von der Nitritkonzentration vollstandig 
unabhangig; die Reaktion folgt dann den Gesetzen einer 
Reaktion erster Ordnung. 


Durch Essigsadure wird die Reaktion sehr stark be- 
schleunigt. 


Das Verhalten des Nitrits und der Essigséure konnte 
damit erklaért werden, da®B die gemessene Reaktion einer 
Wechselwirkung von Bromsaure und Stickoxyd entspricht, 
bei der die salpetrige Sdure nur insofern beteiligt ist, als sie 
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das Reservoir zur Nachlieferung des durch die Reaktion ver- 
brauchten Stickoxydes bildet. 

Die gemessene Reaktion I zerfallt darnach in die beiden 
Teilreaktionen: 


3NO}+2H’ = 2NO+NO{+H,0. 
BrO§{+2NO+H,0 = Br’+2N0{+2H.’. 
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Uber raumliche Behinderung chemischer 
Reaktionen 


I. Mitteilung: 
Mésitylverbindungen 


von 


F. Wenzel. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1914.) 


Fir die Entstehungsméglichkeit von Mesitylverbindungen 
sind im wesentlichen zwei Momente mafSgebend, und zwar 
die groBe Reaktionsfahigkeit der Kernwasserstoffe des Mesi- 
tylens, welche durch die symmetrische Verteilung der Methyl- 
gruppen bedingt ist, und die Behinderung beabsichtigter 
Reaktionen, die durch die orthostandigen Methylgruppen bewirkt 
wird. Diese beiden Einfliisse wirken einander entgegen und das 
hat zur Folge, daB8 von scheinbar ganz analogen Reaktionen 
die eine eintritt und die andere ausbleibt. 

Tribrom- und Trinitromesitylen entstehen mit Leichtigkeit, 
auch die Friedel-Crafts’sche Reaktion fiihrte zu einer Reihe von 
Mesitylenderivaten. So erhielt Jakobsen! aus Mesitylen und 
Chlormethyl das 1, 2, 3, 5-Tetramethylbenzol und Louise? aus 
Mesitylen und Benzylchlorid das Benzylmesitylen. Klages® 
hat ein Acetyl-, Propionyl-, Butyryl- und selbst ein Palmityl- 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., 14, 2629. 
2 Ann. de chim. et de phys., 6, 177. 
3 Ber, d, deutsch. chem. Ges., 35, 2258. 
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mesitylen dargestellt. Wahrend also die metastaéndigen Methyl- 
gruppen die zwischen ihnen befindlichen Wasserstoffatome 
auBerordentlich labil und der Substitution zugdnglich machen, 
ist die Reaktionsfahigkeit des Wasserstoffatoms einer im Mole- 
kile vorhandenen Carboxylgruppe durch dieselben stark 
behindert. Viktor Meyer und Sudborough! haben ganz 
allgemein gezeigt, da8 der Eintritt des Alkyles in eine Carboxyl- 
gruppe durch zwei zu derselben orthostandige Substituenten 
beim Versuche einer Esterifizierung mit Alkohol und Salzsaure 
vollstandig verhindert wird. Es konnte daher auch auf diesem 
Wege ein Ester der Mesitylencarbonsdure nicht hergestellt 
werden. 

Es schien nun von Interesse zu untersuchen, ob der Ein- 
tritt einer alkylierten Carboxylgruppe in das Mesitylen méglich 
ist oder nicht, ob also die Behinderung, welche die Esterifizierung 
der Carboxylgruppe unméglich macht, auch den Eintritt einer 
alkylierten Carboxylgruppe an Stelle eines Kernwasserstoff- 
atomes, welches sonst leicht substituierbar ist, erschwert. Dies 
trifft in der Tat zu, denn wie die Versuche ergaben, vermag 
Aluminiumchlorid Chlorkohlensaureester mit Mesitylen nicht 
zu kondensieren. 


Im Gegensatze zur Mesitylencarbonsaure ist die Mesityl- 
glyoxylsaure mit Alkohol und Salzsaure leicht esterfizierbar 
und dementsprechend sind ihre Ester auch durch Kondensation 
von Mesitylen mit Chloroxalsaureestern darstellbar. Um nun 
zu sehen, ob dieser Zusammenhang ein allgemeinerer ist, wurde 
versucht eine Reihe anderer Reste, die alkylierte Carboxyl- 
gruppen enthalten, mit Hilfe der Friedel-Crafts’schen Reaktion 
in das Mesitylen einzufiihren, zunaéchst den dem Chloroxal- 
saureester so 4hnlich konfigurierten Chloressigester, welche zu 
dem Ester der Mesitylenessigsdure, die sich durch leichte 
Esterifizierbarkeit auszeichnet, fiihren sollte. Unter den ganz 
gleichen Bedingungen ausgefiihrt, blieb der Versuch erfolglos, 
was mit Riicksicht auf den leichten Eintritt des Methyl- sowie 
des Benzylrestes kaum zu erwarten war. Um Anhaltspunkte zu 
gewinnen, worauf dieser Mi®erfolg zuriickzufiihren sei, wurde 





1 Ber, d. deutsch. chem. Ges., 27, 1580, 
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der §-Jodpropionsaureester und das Malonsaureesterchlorid 
herangezogen. Wahrend das erstere nicht im geringsten rea- 
gierte, lieferte das zweite das gesuchte Kondensationsprodukt. 
Fiir diese Verbindung la8t sich nach der gebréuchlichen Nomen- 
clatur kaum eine Benennung finden, ich méchte daher 
vorschlagen, den Rest der Mesitylencarbonsdure Mesityloyl 
zu nennen, im Gegensatz zum Mesitoyl, dem Reste der 
Mesitylensdure. Darnach wiirde das Kondensationsprodukt aus 
Mesitylen und Malonsdureathylesterchlorid als Mesityloylessig- 
sauredthylester zu bezeichnen sein. Nach den angefiihrten 
Resultaten besteht somit ein auffallender Unterschied zwischen 
der Reaktionsfahigkeit der Saurechloride und der Halogen- 
alkyle einerseits und der Halogensdureester andrerseits, der 
sich keineswegs voraussehen lieB. SchlieBlich wurde noch der 
3-Bromisobernsteinsdureester und einige Derivate der Isobern- 
steinsaure dargestellt. Auch hier fiel der Versuch einer Konden- 
sation negativ aus. 


Experimenteller Teil 


Hans Hellmann. 


Mesitylen und Chlorkohlensauremethylester. 


15 g Mesitylen wurden mit 12 ¢ chlorkohlensaurem Methy] 
versetzt und in das gekihlte Gemisch allmahlich 10 ¢ Alu- 
miniumchlorid eingetragen. Es trat schwache Rotfarbung ein, 
eine LTemperaturerhOhung war aber ebensowenig wie eine 
Salzsaureentwicklung bemerkbar. Nach zwédlfstiindigem Stehen 
wurde das Reaktionsgemisch durch AufgieBen auf Eis zersetzt. 
Hierbei verschwand die Rosafarbung vollstandig und es schied 
sich ein farbloses Ol ab, welches bei der Destillation sich als 
Mesitylen erwies. Das gleiche Resultat lieferte auch ein Versuch 
mit Chlorkohlensaureathylester. 


Mesitylen und Chloroxalsaureathylester. 


Der Chloroxalsaureathylester wurde zunachst nach den 
Angaben von Peratoner und Strazzeri! dargestellt. Da jedoch 


1 Gaz. chim, ital., 2/, 300, 
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dieses Verfahren etwas zu umstandlich erschien, habe ich bei 
spateren Darstellungen Phosphorpentachlorid mit der ent- 
sprechenden Menge von oxalsaurem Athy iibergossen, sodann 
allmahlich angewarmt und im Verlaufe von 6 Stunden im Ol- 
bade auf 170° erhitzt. Die Masse verfliissigte sich dabei voll- 
standig und konnte bei Verwendung eines kleinen mit Glas- 
perlen gefiillten Fraktionieraufsatzes bei zweimaliger Destillation 
leicht in die beiden Bestandteile Phosphoroxychlorid und Chlor- 
oxalsdureester zerlegt werden. Der Chloroxalsdureathylester 
ging bei einer Temperatur von 136 bis 138° tiber und wurde 
ebenso wie die vorhergehende Fraktion (120 bis 136°) fiir die 
folgenden Kondensationsversuche verwendet. 

20 g Mesitylen wurden mit 26 ¢ Chloroxalsdureathylester 
gemischt und mit Aluminiumchlorid versetzt. Nach Ablauf der 
Reaktion wurde auf Eis gegossen und das abgeschiedene O] 
nach dem Trocknen fraktioniert. Wahrend die Hauptmenge 
bei 160 bis 170° tibergeht, wurde ein kleiner Teil etwa ein 
Zehntel der Gesamtmenge zwischen 250 und 270° erhalten. 
Dieser zeigte nach zweimaliger Destillation den Siedepunkt 
265 bis 267°. Frisch destilliert war dieses Ol farblos, nahm 
aber nach kurzem Stehen allmdahlich eine dunkelbraune Farbung 
an. Eine Methoxylbestimmung erwies die Reinheit der Substanz. 
Bei derselben schied sich die entmethylierte Saure in glanzen- 
den breiten Krystallnadeln aus der Jodwasserstoffsaure ab. 
Dieselben wurden durch Umkrystallisieren aus Alkohol rein 
weiB erhalten und zeigten den scharfen Schmelzpunkt von 
118°, was mit den Angaben von Bouveault!-iibereinstimmt. 


Mesitylen und Chloroxalsauremethylester. 


Auch fiir die Darstellung des Chloroxalsduremethylesters 
wurde die vorstehend angefiihrte Methode beniitzt und von der 
Isolierung des Dichlorides Abstand genommen. Allerdings ist 
hier eine Trennung von Phosphoroxychlorid durch Destillation 
kaum mdglich, da die Siedepunkte der beiden Stoffe zu nahe 
beieinander liegen. Es gestattet jedoch die Tatsache, da das 
Gemisch als solches fiir die Kondensation verwendet werden 


1 Compt. rend., 124, 257. 
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kann, diese wesentliche Vereinfachung des Verfahrens. Aller- 
dings war es nicht leicht méglich, die Menge des vorhandenen 
Chloroxalsduremethylesters in einfacher Weise zu bestimmen, 
es wurde daher dem Mesitylen stets eine reichliche Menge des 
Saurechloridgemisches zugesetzt, um das angewendete Mesi- 
tylen mdglichst vollstindig auszuntitzen. Nachdem die Kon- 
densation durch Aluminiumchlorid bewirkt war, wurde das 
Reaktionsgemisch in analoger Weise wie im vorherigen Falle 
aufgearbeitet. Nach mehrmaligem Destillieren zeigte das mesityl- 
glyoxylsaure Methyl den Siedepunkt 253 bis 255°. Das farb- 
lose Ol wurde der Analyse unterworfen. 


I. 0°2135 ¢ Substanz lieferten 0°5460 g Kohlensadure und 0° 1339 ¢ Wasser. 
II. 0°1923 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2226 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,,H,,0,0CH, Gefunden 

—_—_—_—_—_——_—_—_—_————_———— - _—— “ 
OF we 6450 Gus s 69°90 69°78 
cad a tek nena 6°79 6°97 
OCH... 15°05 15°28 


Auch von diesem Ester wurde der Riickstand der Methoxyl- 
bestimmung aufgearbeitet und daraus die Mesitylglyoxylsaure 
vom Schmelzpunkt 118° erhalten. 


Mesitylen und Chloressigester. 


Beim Versetzen von Mesitylen mit Chloressigester und 
Aluminiumchlorid trat in der Kalte keinerlei Reaktion ein und 
beim Erhitzen destillierte der Chloressigester ab. Die Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches ergab nicht die geringste 
Menge der Mesitylessigsaure. 


Mesitylen und @-Jodpropionsaureester. 


Um zu konstatieren, ob durch die Nahe der Carboxyl- 
gruppe im Chloressigester die Kondensation verhindert wurde, 
versuchte ich den {§-Jodpropionsdureester mit Mesitylen in 
Reaktion zu bringen. Der $-Jodpropionsduremethylester wurde 
durch Veresterung der $-Jodpropionsdure in Methylalkohol mit 
Hilfe von Schwefelséure dargestellt. Das mit Aluminiumchlorid 
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versetzte Gemisch dieses Kérpers mit Mesitylen wurde zuerst 
in der Kalte stehen gelassen und nachher, nachdem keine Jod- 
wasserstoffentwicklung eingetreten war, 24 Stunden am Wasser- 
bade erwarmt. Obwohl auch hierbei eine wesentliche Ent- 
wicklung von Halogenwasserstoff nicht auftrat, wurde doch die 
Masse aufgearbeitet und durch Vakuumdestillation in ihre 
Bestandteile zerlegt. Unter 12 mm Druck ging bei einer Tem- 
peratur von 80° das Mesitylen iiber und es destillierte zwischen 
160 und 180° der @-Jodpropionsaureester ab, ohne einen Riick- 
stand zu hinterlassen. Es hatte sich also auch in diesem Falle 
kein Kondensationsprodukt gebildet. 


Mesitylen und Malonsidureathylesterchlorid. 


Das Malonsaureesterchlorid wurde nach den Angaben von 
van tHoff! bereitet und 15g desselben mit 12 ¢ Mesitylen 
und dann unter Kiskihlung mit 10 g Aluminiumchlorid versetzt. 
Es trat bald Chlorwasserstoffentwicklung ein, welche durch 
Erwarmen auf 50 bis 60° bef6rdert wurde. Nach zwéGlfstiindigem 
Stehen wurde durch AufgieBen auf Eis zersetzt, das aus- 
geschiedene Ol mit Benzol aufgenommen, die erhaltene Lésung 
zur Entfernung des Malonsdéuremonoesters mit verdiinnter Kali- 
lauge ausgeschiittelt und mit Chlorcalcium getrocknet. Unter 
gewOhnlichem Drucke wurde sodann das Benzol abdestilliert, 
im Vakuum bis 100° das unverinderte Mesitylen, dann stieg 
der Siedepunkt rasch auf 160° und es ging bis 180° ein gelblich 
gefarbtes Ol tiber, welches nach mehrmaligem Destillieren im 
Vakuum unter 12 mm Druck einen Siedepunkt von 174 bis 
176° zeigte. Die Analyse dieser Verbindung gab die folgenden 
Werte. 


I. 0°2331 g Substanz lieferten 0°6113 ¢ Kohlensaéure und 0° 2025 g Wasser. 
II. 0°1958 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1961 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fir 
Cy9H,3,0,0C,H, Gefunden 
—S eOOCOC oO 
DS sa scwis othbs 71°79 71°52 
BRIG, ode 7°69 7°82 
eile inne +) 19°23 19°58 


1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., VII, 1572. 
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Mesityloylessigsaure. 


Ein Gramm des eben beschriebenen Esters wurden durch 
Digerieren mit 50cm’ einprozentiger Kalilauge verseift, nach 
24 Stunden die Lésung mit Ather ausgeschiittelt, um etwa 
entstandenes Acetomesitylen zu entfernen und sodann mit 
Salzsaéure angesduert. Es schieden sich feine Nadelchen aus, 
die abfiltriert und auf der Tonplatte getrocknet wurden. Die- 
selben sind in Alkohol Jeicht, in Benzol etwas schwerer léslich 
und wurden aus Methylalkohol umkrystallisiert, wobei staérkere 
Erwarmung vermieden wurde. Sie schmolzen nach dreimaligem 
Umkrystallisieren unscharf bei 150 bis 156° unter Gasent- 
wicklung. Der Inhalt der Schmelzpunktsréhrchen konnte nicht 
mehr zum Erstarren gebracht werden, was wohl dadurch zu 
erklaren ist, da8 unter Kohlensaureentwicklung Acetomesitylen 
entstanden ist. Die Analyse der im Vakuum getrockneten 
Substanz ergab: 


0° 1792 ¢ Substanz lieferten 0°4601 ¢ Kohlensdure und 0°1117 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C19H 902 Gefunden 
a = —— 
S . dwiwas obtde 69°90 70°02 
ee 6°79 6°99 


Bromisobernsteinsduremethylester. 


Der Methylester der Isobernsteinsdure wurde zur Dar- 
stellung des Monobromesters direkt mit der entsprechenden 
Menge Brom versetzt. Die Reaktion beginnt nach laéngerem 
Stehen bei gewéhnlicher Temperatur von selbst, wird aber 
bald auBerst stiirmisch, so da es sich empfiehlt mit langem 
Steigrohr zu arbeiten und das Brom in kleinen Quantitaten 
allmahlich zuzugeben und zu kiihlen. Durch mabiges Erwarmen 
im Vakuum wurde Brom und Bromwasserstoffséure entfernt 
und der gebromte Ester mehrmals destilliert. Er geht bei 12 mm 
Druck bei 106 bis 108° konstant iiber und ist ein farbloses, 
leichtfliissiges Ol mit angenehm nesselartigem Geruch, der 
jedoch bald zum Niesen reizt. 
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I. 0°4331 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°9131 g Jodsilber. 
Il. 0°2435 g Substanz gaben nach Carius 0*2037 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
CgH,0,Br Gefunden 
ee he — - 
or . ePrrryriy 27°57 27°83 
Be. ee ES 35°53 35°61 


Ein Versuch der Kondensation dieses Kérpers mit Mesitylen 
fiel negativ aus. 











Uber raéumliche Behinderung chemischer 
Reaktionen. 


II. Mitteilung: 
Dimesitylverbindungen 


von 


F. Wenzel. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1914.) 


Jannasch und Weiler! glaubten durch Behandlung 
von Monobrommesitylen mit Natrium das Dimesityl erhalten zu 
haben. Die genauere Untersuchung Zeigte jedoch, da8 unter 
Vorschiebung eines Bromatomes Xylylmesitylmethan  ent- 
standen war. Die Vereinigung zweier Mesitylreste unter Bildung 
eines Diphenylderivates war ihnen also nicht médglich. Im 
Gegensatze dazu gibt v. Baeyer® an, da8 das Mesitylen zur 
quantitativen Bestimmung von Methylendiacetat bentitzt werden 
kann, indem es sich auferordentlich leicht mit diesem zu 
Dimesitylmethan zu kondensieren vermag. 

Auch Methylenchloracetat ergibt das Dimesitylmethan in 
guter Ausbeute, wahrend mit Formaldehyd nur sehr geringe 
Mengen desselben erhalten werden. 

Weiters wurde in vorliegender Arbeit im Anschlusse an 
die vorhergehende Mitteilung untersucht, wie sich das 
Mesitylen bei der Kondensation mit Methylenbromid, Athylen- 
bromid und Trimethylenbromid verhalt. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 2521. 
2 Ebenda, 5, 1098. 
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Methylenbromid liefert, mit Mesitylen in Reaktion gebracht, 
wobei Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel angewendet 
wurde, das DimesityImethan in guter Ausbeute. Es wurde 
dieser Kérper, welcher sich durch au8erordentliche Krystalli- 
sationsfahigkeit auszeichnet, auf diesem Wege in gréferer 
Menge dargestellt und durch Herstellung eines Brom- und Nitro- 
derivates naher charakterisiert. 

Auch Athylenbromid gibt unter den gleichen Bedingungen 
leicht ein Kondensationsprodukt, das sich als Dimesitylathan 
darstelite. Auch dieser K6rper ist vermédge seines hervor- 
ragenden Krystallisationsvermégens leicht in grofer Reinheit 
zu gewinnen und wurde durch sein Bromprodukt, das in 
quantitativer Ausbeute erhalten wurde, charakterisiert. 

Wahrend das Dimesitylmethan und Dimesitylathan so 
auSferordentlich glatt entstehen, ist die Herstellung eines Di- 
mesitylpropan nicht gelungen. 

Es tritt beim Versetzen einer Mischung von Trimethylen- 
bromid und Mesitylen mit Aluminiumchlorid als Kondensations- 
mittel wohl eine maBige Reaktion ein, indem allm4ahlich sich 
Bromwasserstoffsaure abspaltet, doch konnte nach Aufarbeiten 
dieses Reaktionsgemisches ein Dimesitylpropan nicht aufge- 
funden werden. 


Experimenteller Teil 
von 
Richard Kugel. 


Darstellung des Dimesitylmethans aus Mesitylen und 
Methylenbromid. | 


Nachdem Methylenbromid im Handel nicht zu erhalten 
war, wurde Methylenjodid mit der berechneten Menge Brom 
(4 Atome) versetzt und maBig am Wasserbade mit Riickflu6- 
kithler erwarmt. Es tritt alsbald Abspaltung von Jod ein; dieses 
wurde nach dem Erkalten durch Schiitteln mit Sodalésung 
entfernt, worauf das nahezu farblose Methylenbromid abge- 
trennt wurde. Nach dem Trocknen mit geschmolzenem Chlor- 
calcium wurde es der fraktionierten Destillation unterworfen 
und beim Siedepunkte 98° rein erhalten. 


i Aras: ae 
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20 g Mesitylen wurden mit 15 g Methylenbromid versetzt, 
in Eis gekiihlt und es wurde in kleinen Portionen Aluminium- 
chlorid eingetragen. Da die Reaktion nur sehr trage verlief, 
wurde sie durch Erwarmen unterstiitzt. Dabei entwichen reich- 
liche Mengen von Bromwasserstoff, woraus der giinstige Ver- 
lauf der Reaktion zu erkennen war. Nach mehrstiindigem 
Stehen wurde die erstarrte Reaktionsmasse mit einem Glas- 
stabe aus dem Kolben herausgebrochen und durch Eintragen 
in zerkleinertes Eis zersetzt. Es schied sich hierbei ein zahes, 
dunkelgelb gefarbtes Ol ab, welches in Benzol aufgenommen 
und nach dem Trocknen der Destillation unter normalem Druck 
unterworfen wurde. Es ging zundachst Benzol Uber. Allmahlich 
stieg die Temperatur auf die Siedetemperatur des Mesitylens, 
bei welcher etwa die HAalfte der angewendeten Mesitylenmenge 
iiberging; mit steigendem Siedepunkt verlief die Destillation 
immer langsamer, bis sie bei etwa 230° v6llig aufhdérte. 

Beim weiteren Anheizen des K6lbchens mit direkter 
Flamme stieg der Quecksilberfaden des Thermometers rasch 
bis auf 340°, worauf zwischen 340 bis 360° ein zahes Ol itiber- 
ging, das in der Vorlage erstarrte. Nach dem Abpressen auf 
einer Tonplatte und Befeuchten mit Methylalkohol blieb eine 
weiBe Krystallmasse zuriick, welche zunachst aus Alkohol 
umkrystallisiert wurde. 

Hierbei schied sich die Substanz in kleinen weifen Nadeln 
ab, deren Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
in Alkohol konstant bei 135° blieb (wahrend v. Baeyer 130° 
als Schmelzpunkt angibt). | 

Auch aus Eisessig lie8 sich die Substanz sehr gut kry- 
stallisieren und wurde hierbei in wohl ausgebildeten, tafel- 
f6rmigen Krystallen erhalten. 


Darstellung von Dimesitylmethan aus Mesitylen und 
Chlormethylacetat. 


Wesentlich bequemer und billiger als die Herstellung von 
Methylenbromid gestaltet sich die Gewinnung des Chlormethyl- 
acetates, welche nach den Angaben von Louis Henry? durch- 
gefiihrt wurde. 





1 Chem, Centralblatt 1900, p. 1122. 
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Ungefahr aquimolekulare Mengen von Paraformaldehyd 
und Acetylchlorid, und zwar 20g Paraformaldehyd auf 18g 
Acetylchlorid wurden im Autoklaven im Wasserbade so lange 
erhitzt, bis ich eine klare Fliissigkeit erhielt, da dann der ganze 
Aldehyd verschwunden und in Reaktion getreten war. Das 
Flissigkeitsgemisch wurde der fraktionierten Destillation unter- 
worfen; zuerst ging Acetylchlorid tiber, welches nicht in 
Reaktion getreten war, hierauf das Chlormethylacetat, das 
immer noch durch Paraformaldehyd verunreinigt war. Erst 
wiederholte Destillation ergab einen reinen Kérper vom Siede- 
punkt 111 bis 112°. 

15 g Mesitylen wurden nun mit 10g Chlormethylacetat 
mit Hilfe von fein pulverisiertem Aluminiumchlorid, welches 
langsam unter Kihlung eingetragen wurde, zur Kondensation 
gebracht. Obige Menge Chlormethylacetat bedeutet einen Uber- 
schuB, ich lie namlich statt 1 Molekiil Chlormethylacetat 
11/, Molekiile dieses K6rpers auf 2 Molektile Mesitylen 
wirken, da Chlormethylacetat sehr fliichtig ist und ich bei 
rein molekularen Mengen keine gute Ausbeute erzielte. Das 
Reaktionsgemisch wurde sich selbst tiberlassen, so lange, 
bis die Entwicklung von Chlorwasserstoffgas aufhérte, worauf 
die breiige, schén violett gefarbte Masse auf fein zerstiickeltes 
Eis gegossen wurde, um die gebildete Aluminiumverbindung 
zu zersetzen. Nach einigem Stehen schied sich ein gelbes Ol 
ab, welches aber auch an den R&ndern des Krystallisations- 
gefaBes feine, weiBe Nadeln abschied. Es wurde nun mehrmals 
mit Ather ausgeschiittelt, sodann dieser abdestilliert. Das iibrig 
gebliebene gelbbraune Ol wurde der Destillation im Vakuum 
unterworfen. Bei 10 mm Druck ging bei einer Temperatur von 
60 bis 70° das Mesitylen tiber, wahrend die Temperatur, bei 
der das Chlormethylacetat Uberging, nicht zu ermitteln war; 
es war Offenbar, ohne sich zu kondensieren, verdampft. Der 
Rest im Fraktionskolben wurde durch Erhitzen im Olbade zum 
Destillieren gebracht, wobei das Bad tiber 250° erhitzt werden 
muBte, um alles hiniiberzutreiben. Der Hauptanteil ging bei 
einer Temperatur von 170 bis 180° im Fraktionskolben tiber 
und erstarrte krystallinisch im Ansatzrohr des Fraktionskolben. 
Diese Krystalle wurden nach beendeter Destillatior >*aus- 
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geschmolzen und aus Alkohol wiederholt umkrystallisiert und 
durch den Schmelzpunkt, der konstant 135° blieb, mit dem 
auf dem friiher beschriebenen Wege gefundenen KOrper identi- 
fiziert, auf den schon der vdllig gleiche Habitus der feinen 
Nadeln und die auBerordentlich vollkommene Krystallisations- 
fahigkeit hinwies. 


Tetrabromdimesitylmethan. 


Da im Dimesitylmethan 4 reaktionsfahige Wasserstoff- 
atome vorhanden sind, so war die Bildung eines Tetrabrom- 
dimesitylmethans zu erwarten. Dieselbe geht mit auBerordent- 
licher Leichtigkeit vor sich. 

1 g Dimesitylmethan wurde in 5 cm* Eisessig in der Hitze 
gelést und langsam 2°6 g Brom = 8 Atome auf ein Molekil 
Dimesitylmethan allm&hlich zutropfen gelassen. Jeder Tropfen 
bewirkte eine explosionsartige Reaktion, indem Stréme von 
Bromwasserstoff entwichen und die Lésung sich sofort ent- 
farbte, indem gleichzeitig sich das Bromprodukt in Form von 
feinen Nadeln ausschied. Als alles Brom eingetragen war, war 
die ganze Masse erstarrt und die vom Krystallbrei aufgesaugte 
Flissigkeit durch die geringe Menge von iiberschiissigem Brom 
braungelb gefarbt. Nach dem vollstandigen Erkalten wurden 
die Krystalle abgesaugt und mit Eisessig nachgewaschen, bis 
sie fast wei waren. 

Es wurden so direkt 1°5g erhalten; durch Eindampfen 
der Mutterlaugen wurden noch 0°75 g: abgeschieden, so daB 
bei der Bromierung im ganzen 2°25 g des Bromproduktes 
resultierten, welche Menge der fiir ein Tetrabromprodukt zu 
erwartenden (2°27 g) so nahe kommt, da die Ausbeute als 
eine quantitative bezeichnet werden kann. 

Das Bromprodukt ist in allen L6sungsmitteln sehr schwer 
léslich. Zum Umkrystallisieren desselben eignet sich am besten 
Eisessig oder Xylol. Beide Lésungsmittel wurden zur Rein- 
darstellung des Bromproduktes beniitzt; dasselbe wurde aus 
Xylol in kérniger Krystallaggregation erhalten, wahrend aus 
Eisessig Nadeln gewonnen werden konnten, die den konstanten 
Schmelzpunkt 223 bis 225° zeigten. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 





0*2037 g Substanz ergaben nach der Halogenbestimmung von Carius 
0°269 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden — Cy9 Hop Bry 
ap } 
Br.... saris sar Gas 56°32 : 


Darstellung von Nitroprodukten des Dimesitylmethans. 


0°3 g des Dimesitylmethans wurden in ein Nitriergemisch 
von 30 cm® Salpetersdure und 50 cm* Schwefelsaure eingetragen 
und 21/, Stunden am Wasserbade gekocht. 

Das abgekiihlte Gemisch schied weife Krystalle ab, welche, 
in Eisessig umkrystallisiert, feine prismatische Nadeln ergaben. 
Bei 220° braunte sich die Substanz, bei 225° begann sie zu 
schmelzen und bei 230° wurde sie véllig klar und durchsichtig. 
Die im Folgenden angefiihrten Resultate der Verbrennung und 
Stickstoffbestimmung lieBen auf einen Kérper von der Kon- 
stitution eines Tetranitrodemisitylmethanoxims schlieBen: 


CH, 


H.C a CH, 


C= NOH 
H,C CH 
ON oy NO, 
CH, 
Die Analyse der Substanz ergab folgende Werte: 


1. 0° 1680 g Substanz liefern 0°3051 g Kohlenséure und 0°0640 g Wasser. 


Il. 0°1532 g Substanz gaben bei 21° C. und 750 mm Druck 20°0 cm? 
Stickstoff. 


Ill. 0°1560 g Substanz gaben bei 22° C. und 752 mm Druck 20°5 cm® 
Stickstoff, 
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In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

C,9H;aN.O0 - ste: ~ 

nyo I I 11 
gy ee 49°47 49°50 — — 
we. ans OY 4°12 4°17 — — 
Noth (owe 15°18 _ 15°02 15°16 


Da ich zunachst ein Tetranitroprodukt darzustellen beab- 
sichtigte, wollte ich die Méglichkeit der Bildung von salpetriger 
Saure ausschalten, da ja das eben beschriebene Produkt héchst- 
wahrscheinlich infolge der Wirkung der salpetrigen Sdure ent- 
standen ist, die sich beim langen Kochen der Salpeterschwefel- 
sdure gebildet haben mochte. Ich nitrierte daher die Substanz 
in Eisessigldsung unter Zusatz von Harnstoff mit Ammonnitrat 
und Schwefelsdure, indem ich die Substanz staubchenweise 
eintrug, um Erwarmung zu vermeiden. Es entstand eine dick- 
fliissige Masse, welche in Wasser gegossen einen flockigen, 
weiBen Niederschlag erzeugte. Derselbe war jedoch nicht ein- 
heitlich, da sich nur ein Teil desselben in Alkohol ldste, 
wahrend das Ungeléste nur sehr schwer in Ejisessig auf- 
senommen werden konnte. Beide Teile wurden mehrmals um- 
krystallisiert. 

Die aus Alkohol erhaltenen homogenen Nadeln zeigten 
einen Schmelzpunkt von 220 bis 225° und ergaben bei der 
Analyse den folgenden Wert: 


0°1325 g¢ Substanz ergaben bei einer Temperatur von 22° C. und einem 
Barometerstande von 749 mm 5:0 cm Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cig9HogNOo Gefunden 
——a - =~ = “ 
4°71 4°2 








Das Resultat laBt auf das Vorhandensein eines Mononitro- 
produktes schliefen. 

Der in Eisessig lésliche Teil schied sich in tafelformigen 
i\rystallen aus und zeigte einen Zersetzungspunkt von 250°. 
Trotz wiederholtem Umkrystallisieren gelang es nicht, eine 
homogene Substanz zu gewinnen, weshalb die Analyse unter- 
lassen wurde, 
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Da auch auf diesem Wege ein Tetranitroprodukt nicht 
zu erhalten war, wurde wieder die zum Oxim fiihrende Methode 
mit folgender Abaénderung versucht, welche dann auch Erfolg 
brachte. 

Die Substanzen wurden in gleicher Weise, wie friiher 
beschrieben, zusammengebracht und blo8 die durch die Reaktion 
auftretende Warme zur Nitrierung beniitzt. Die Substanz 
braunte sich anfangs, alsbald aber wurde sie immer lichter und 
lichter, schlieBlich schieden sich weiBe K6rner ab. Nach dem 
Erkalten wurde das Gemisch in die fiinffache Menge Wasser — 
gegossen. Das abgeschiedene Produkt zeigte eine theoretische 
Ausbeute, auf das Tetranitroprodukt berechnet, indem 0°3 g 
des Ausgangsmaterials zirka 0°5g des Endproduktes ergaben. 

In Eisessig mehrmals umkrystallisiert, braunt sich der 
Kérper bei 215° und wird bei 230° schwarz. 

Die Stickstoffbestimmung ergab: 


0* 1832 ¢ Substanz ergaben bei einer Temperatur von 23° und einem Barometer- 
stand von 748 mm 21 cm® Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygHogN4Og 
————_ ae ee Ol 
Wy ce 0 csesctee | WEE 12°96 


Es ist somit erwiesen, da8 tatsachlich bei der Nitrierung 
ein Tetranitroderivat entsteht und die Entstehung eines Pro- 
duktes mit 5 Atomen Stickstoff ist wohl nur dadurch zu 
erklaren, daB die beiden Wasserstoffatome der im Molekiil vor- 
handenen Methylengruppe mit salpetriger Saure unter Austritt 
von Wasser reagierten. 


| 
CH, + ONOH = C = NOH+H,0 


| 
| A 
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Um die Bildung des Oxims zu beweisen, wurde der Ver- 
such gemacht, einen Ather desselben darzustellen, doch 
scheiterte derselbe an der Schwerléslichkeit des vorliegenden 
Produktes. 


ate '<— 


Darstellung des Dimesitylathans. 


Leichter noch als die Kondensation mit Methylenbromid 
volizieht sich die Vereinigung von Athylenbromid mit dem 
Mesitylen. 

20 g Mesitylen wurden mit 17g Athylenbromid versetzt 
und unter Kihlung 15 g gepulvertes Aluminiumchlorid ll- 
miahlich eingetragen. Es trat alsbald Erwarmung ein unter | 
gleichzeitiger Abspaltung von Bromwasserstoffsaure. Das Ge- : H 
misch wurde bei gewohnlicher Temperatur 12 Stunden stehen i 


= “ SE ne ee = 


{ 
gelassen, wobei die Bromwasserstoffentwicklung fortdauerte. 

Das erhaltene Produkt wurde durch AufgieBen auf zer- | 
kleinertes Eis zersetzt und auch hier ein Ol erhalten, das, bei 
gewOhnlichem Druck destilliert, in drei Fraktionen geteilt 
werden konnte. Der erste Anteil ging bei 150 bis 180° iiber, 
sodann trat bei 220 bis 240° wieder lebhaftes Destiilieren ein, 
bei 355 bis 365° endlich ging eine betrachtliche Fraktion tiber, 
welche in der Vorlage erstarrte und nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Athylalkohol zuniachst in feinen, zu kuge- 
ligen Aggregaten gruppierten Nadelchen erstarrte. Bei weiterer 
Reindarstellung erhielt ich schlieBlich Nadeln von Zentimeter- 
lange. 

Dieselben sind in Alkohol relativ leicht léslich, ebenso in 
Benzol und Eisessig, weniger in Methylalkohol, unlédslich in 
Wasser. Sie zeigten einen Schmelzpunkt von 117 bis 118° und 
die Analyse gab folgende Zahlen: 






0°2026 g Substanz ergaben 0°6705 g Kohlensaure und 0°1793 g Wasser. 









In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 






Gefunden CopHog 
—_—_—_—_—_———— ~SE, Ae 
Me ay hve 8000 oles 90°26 90°2 
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Dem K6rper kommt daher folgende Struktur zu: 


CH, 


CH, ap CH, 
| 


CH, 
| 
CH, 


CH, i CH, 


Sy, 


CH, 


Darstellung des Tetrabromdimesitylathans. 


| g Dimesitylathan wurde in Eisessig gelést und mit 2:5” 
Brom allmahlich versetzt. Die Reaktion ist au®erordentlich 
heftig und tritt sofort Ausscheidung des Bromproduktes ein, 
welches in quantitativer Ausbeute erhalten wurde, indem 1 g 
Ausgangsmaterial etwas Uber 2g des Endproduktes lieferte. 
Der abgesaugte Krystallbrei wurde mit Soda gewaschen, um 
liberschiissiges Brom zu entfernen, hierauf aus Xylol mehrmals 
umkrystallisiert. Die kleinen, weifen Nadeln zeigten einen 
Schmelzpunkt von 178 bis 180°. 

Die Halogenbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0°1845 g Substanz ergaben nach der Halogenbestimmung von Carius 
0°2402 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden CogHooB r4 
- ~— - Le 
Ws 6 bbe 0 key 55°4 55°5 


Mesitylen und Trimethylenbromid. 


20 g Mesitylen wurden mit der gleichen Menge Trimethylen- 
bromid versetzt und Aluminiumchlorid eingetragen. Es trat 
nach kurzer Zeit Abspaltung von Bromwasserstoffsdure ein, 
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ein Beweis dafiir, da8 Kondensation erfolgte. Doch ging das 
nach dem Zersetzen mit Eis erhaltene dlige Gemisch voll- 
standig bei einer Temperatur von unter 280° tuber, woraus 
hervorgeht, da8 das gesuchte Dimesitylpropan nicht entstanden 
ist. ES war somit zu vermuten, daf bloB ein Bromatom des 
Trimethylenbromids in Reaktion getreten war und ein Brom- 
propylmesitylen von der Formel: 
CHs 


«< ? 


CH, 


— CH,—CHy— CH Br 


entstanden war. Ich habe versucht, diesen K6rper zu isolieren, 
doch konnte bisher eine analysenreine Substanz nicht erhalten 
werden, da selbst bei der Destillation im Vakuum sich in 
eroBer Menge Bromwasserstoff abspaltete. 
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Uber raumliche Behinderung chemischer 
Reaktionen. 


III. Mitteilung: 
Chlormethylendibenzoat 


von 


F. Wenzel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitaét in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1914.) 


Die Substitutionsprodukte des Methans, welche aus diesem 
durch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch zwei Halogen- 
atome oder durch zwei sauerstoffhaltige Reste oder durch 
beide zugleich entstanden gedacht werden k6nnen, geben bei 
der Kondensation mit Benzolderivaten leicht Diphenylmethan- 
verbindungen. In gleichem Sinne dreifach substituierte Methane 
geben Triphenylmethanabkémmlinge. So entsteht z. B. aus 
Methylenchlorid, Methylendiacetat, Methylenchloracetat, Chlor- 
methylathylather, Formaldehyd usw. mit Benzol das Diphenyl- 
methan selbst, aus Chloroform und den entsprechenden sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen das Triphenylmethan. 

Es sollte nun in vorliegender Arbeit untersucht werden, ob 
durch Anwendung von Benzoaten statt der Acetate sauerstoff- 
haltiger Methanderivate diese Reaktion irgendwie beeinfluBt 
wird. DerVersuch wurde mit Hilfe des Chlormethylendibenzoates, 
welches nach obigen Angaben ein Triphenylmethanderivat liefern 
mute, durchgefiihrt, und zwar zunachst an dem Mesitylen, 
welches selbst in hohem Mafe reaktionsbehindernd zu wirken 
vermag, jedoch mit dem Methylenchloracetat, wie in der zweiten 
Mitteilung gezeigt wurde, Dimesitylmethan lieferte. Hier nun 
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wurde der Mesitylaldehyd erhalten, indem die Benzoylreste die 
weitere Kondensation verhinderten. Auch Anisol ergab den 
zugehdrigen Aldehyd, den Anisaldehyd. Um das bei dieser 
Kondensation notwendigerweise auftretende Zwischenprodukt, 
das Anisaldehyddibenzoat, in der Reaktionsmasse leichter auf- 
finden zu k6nnen, wurde dasselbe aus Anisaldehyd und 
Benzoesdureanhyrid dargestellt und auf seine Eigenschaften 
untersucht. Aber auch dann gelang die Isolierung desselben 
aus dem Reaktionsgemische nicht. Mit Benzol kondensiert 
sich das Chlormethylendibenzoat zu Benzoyldiphenylcarbinol, 
welches zum Diphenylcarbinol verseift wurde. 

Es fiihrt also selbst beim Benzol die Kondensation mit 
Chlormethylendibenzoat nicht zum Triphenylmethan, sondern 
nur zu einem Diphenylmethanderivat. Die Anwesenheit ge- 
eigneter Substituenten im Benzolmolekiil vermag jedoch auch 
dies zu behindern, so daf8 dann Aldehyde, respektive deren 
Dibenzoylderivate entstehen. 


Experimenteller Teil. 


Von Leo Bellak. 


Darstellung des Chlormethylendibenzoates. 


Methylendibenzoat ist nach dem Verfahren von Weg- 
scheider und Spath aus Trioxymethylen und Benzoesdure- 
anhydrid bei Anwesenheit weniger Tropfen konzentrierter 
Schwefelsdure leicht zu gewinnen und konnte in ein Mono- 
chlorprodukt tbergefiihrt werden in der folgenden Weise. 

60 g Methylendibenzoat wurden in Benzol gelést und 
mit Chlor, welches durch eine Waschflasche mit Schwefel- 
sdure und einen Turm mit Chlorcalcium behufs Trock- 
nung geleitet worden war, behandelt, bis eine Gewichts- 
zunahme von 9 g erreicht war. Nach dem Abdestillieren des 
Benzols erstarrte das Chlorprodukt beim Abkihlen krystal- 
linisch und wurde zur Reinigung aus Aceton oder Petrolather 
umkrystallisiert. In der Krystallform und in den Léslichkeits- 
verhaltnissen zeigt es die gré®te Ahnlichkeit mit dem un- 
chlorierten Methylendibenzoat. Auch im Schmelzpunkt besteht 
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nur eine Differenz von zwei Graden, indem es bei 96° schmilzt, | 
wahrend Methylendibenzoat den Schmelzpunkt 98° zeigt. Ein k| 
Mischschmelzpunkt der beiden Substanzen ergab jedoch eine 





oes vs css 3°78 — — 4°10 Hi 


Depression von einigen Graden. Die Analyse ftihrte zu fol- 
genden Resultaten: 
I, 0°1966 g Substanz lieferten 0°1058 g Chlorsilber. 
Il. 0°1973 ¢ Substanz lieferten 0°1102 g Chlorsilber. | 
Ill. 0°3058 ¢g Substanz lieferten 0°6969 g Kohlenséure und 0°1131¢ Wasser. | 
In 100 Teilen: 4 
| 
( 
Berechnet fiir Gefunden | 
Cy,H;,0,Cl a “ - 
15471144 Il tI 
Paar 13°30 13°3}, 13°31, — | 
erie. | — 6213 | 


Um nachzuweisen, daf das Chloratom tatsachlich in die 
Methylengruppe eingetreten ist, wurde eine Verseifung des 
Chlorproduktes mit alkoholischem Kali vorgenommen. War 
das Wasserstoffatom des Methylens durch Chlor ausgetauscht 
worden, so mute das Chlorprodukt in Benzoesdure und ti 
Ameisensaure gespalten werden, war dagegen Substitution im | 
Kern eingetreten, so mute dasselbe beim Zerfall Chlorbenzoe- 
saure und Formaldehyd liefern. / 





eet een ES 


| 
Zum qualitativen Nachweis der Zerfallsprodukte wurden Hi 
og Chlormethylendibenzoat mit einer Lésung von 4g Kali in i 
Alkohol durch 4 Stunden am Wasserbade unter Riickflu8 im Hi 
| 





Kochen erhalten. Es wurde sodann das Uberschiissige Kali 
durch Einleiten von Kohlensdure als Carbonat ausgefallt und 
abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingedampft. Der Riick- 
stand wurde mit wenig Wasser aufgenommen und mit Salz- 
sdure gefallt. Die ausgeschiedene Substanz zeigte den Schmelz- 
punkt 121° und war somit Benzoesdure. Das Filtrat von dieser 
reduzierte Quecksilberchlorid, indem es eine weife Ausschei- 
dung bewirkte, die mit Ammoniak schwarz wurde, also Kalo- a 
mel war. nih 
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Die Chlorierung war also nach der Gleichung 
CH, (OCOC, H,),-+Cl, = CHCI(OCOC, H;), + HCl 


vor sich gegangen. 

Aber auch quantitativ lieB sich die Bildung der Ameisen- 
sAure nach der Methode von Vortmann und Skala gut ver- 
folgen. 

9°1734 g Chlormethylendibenzoat wurden mit 5 g Kali in 
60 cm*® Alkohol 4 Stunden gekocht, dann, wie friiher be- 
schrieben, die Hauptmenge der Benzoesdure entfernt, das 
Filtrat ausgeathert, der atherischen Lésung durch Schiitteln 
mit Sodalésung die freie Saure entzogen und die gewonnene 
Natriumformiatlédsung eingedampft. Der Riickstand wurde mit 
Wasser aufgenommen, mit einigen Tropfen reiner Essigsaure 
neutralisiert und mit Quecksilberchlorid versetzt. Das aus- 
geschiedene Quecksilberchloriir wurde auf tariertem Filter bei 
100° getrocknet, zur Wagung gebracht und betrug dessen 
Gewicht 0°8223 g, wahrend 0°8177 g theoretisch erforderlich 


waren. 
Kondensation mit Mesitylen. 


10 g Chlormethylendibenzoat und 5 g Mesitylen wurden 
in wenig Benzol gelést und mit fein gepulvertem Aluminium- 
chlorid versetzt. Es trat bald unter Rotfarbung der Lésung 
eine heftige Reaktion ein, welche durch Erwarmen am Wasser- 
bade zu Ende gefiihrt wurde. Nach dem Erkalten wurde das 
Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt, wobei sich eine weife 
Masse abschied, die durch Salzsaure und Benzol in Lésung 
gebracht wurde. Das Aluminiumchlorid ging in die wdasserige 
Lésung, die organische Substanz ins Benzol. Die Benzollésung 
wurde von etwas abgespaltener Benzoesaure durch Schitteln 
mit Sodalésung befreit und nach dem Trocknen abdestilliert. 
Es blieb ein Sirup zuriick, der nicht krystallisierte, sich aber 
mit Wasserdémpfen fliichtig erwies und daher auf diesem 
Wege gereinigt wurde. Bei der Vakuumdestillation ging er 
unter einem Drucke von 50 mm bei 192° tiber. Da das Mesi- 
tylen unter gewdhnlichem Drucke bei 163° siedet und ein Di- 
phenylmethanderivat im Vakuum bei einer wesentlich héheren 
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Temperatur ibergehen wiirde, wurde die Méglichkeit der An- 
wesenheit des Mesitylaldehydes in Betracht gezogen. Das Ol 
gab in der Tat eine Bisulfitverbindung, mit Hilfe deren es 
gereinigt wurde. Es bewirkte kraftige Reduktion einer alkali- 
schen Silberldsung und gab bei der Verbrennung Werte, die 
auf die Formel des Mesitylaldehydes stimmen. 


0°1543 g Substanz lieferten 0°4598 ¢ Kohlensiiure und 0°1125 ¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy) Hyg 9 Gefunden 
emasiiakaieiaaent 
© wc cccco shee 81°08 81°72 
BE coscccccaces 8°10 8°11 


Es war also tatsachlich auf diesem Wege Mesitylaldehyd 
entstanden. 


Kondensation mit Anisol. 


16 g Chlormethylendibenzoat wurden mit 6g Anisol in 
Benzol gelést und 16g Aluminiumchlorid fein gepulvert ein- 
getragen. Es entwickelte sich gleich beim Eintragen des Kon- 
densationsmittels eine starke Reaktion und Salzsaure entwich 
in Strémen. Wahrend des kurzen Erwarmens am Wasserbade 
léste sich das Aluminiumchlorid auf und farbte die Lésung 
rot. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch im 
Scheidetrichter mit Eis zersetzt, unter Zusatz von Salzsdure 
mit Benzol aufgenommen und die Benzollésung durch Soda- 
lésung von Benzoesdure befreit. Beim Abdestillieren des Ben- 
zols blieb als Riickstand ein dicker roter Sirup. Da alle Ver- 
suche, denselben zum Krystallisieren zu bringen, erfolglos 
waren, wurde er der Wasserdampfdestillation unterworfen. Bei 
derselben ging anfangs ein Ol iiber, spater auch ein fester 
Stoff in nadelférmigen Krystallen. Das Ol war in Benzol und 
in Ather leicht léslich und ergab, im Vakuum destilliert, bei 
42 mm 172°, bei 16 mm 135° als Siedepunkt. Im Destillations- 
kolben blieb etwas Harz zuriick. Die Ausbeute betrug 6 g. 

Zum Nachweis dafiir, dafB ein Aldehyd vorliegt, wurde 
die Natriumbisulfitverbindung hergestellt und die Reduktions- 
fahigkeit gegentiber Silberldsung geprift. Die Darstellung der 
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Bisulfitverbindung wurde nach den Angaben Bertagnini’s 
durchgeftihrt. Nach 24 Stunden war die Masse zu einem Brei 
farbloser Krystalle erstarrt, aus welchen das Ol wieder abge- 
schieden wurde. Einige Tropfen des Aldehydes geniigten, um 
aus ammoniakalischer Silberlésung metallisches Silber abzu- 
scheiden, welches sich als prachtiger Silberspiegel an den 
Wanden des Reagenzrohres ansetzte. Zur weiteren Identi- 
fizierung wurde noch eine Vakuumdestillation kauflichen Anis- 
aldehydes gemacht, welche bei 16 mm Druck einen Siedepunkt 
von 135 bis 186° ergab. 


Anisaldehyddibenzoat. 


Da bei der Kondensation von Chlormethylendibenzoat mit 
Anisol primdér Anisaldehyddibenzoat entstehen muBte, aber 
nicht isoliert werden konnte, wurde dasselbe synthetisch dar- 
gestelit, um es bei einem weiteren Kondensationsversuche 
eventuell leichter auffinden zu kénnen. Ich hielt mich bei der 
Darstellung dieses Kérpers an die Methode von Wegscheider 
und Spath zur Gewinnung analoger Dibenzoate anderer Alde- 
hyde, doch mufte ich von der Verwendung konzentrierter 
Schwefelsdéure als Kondensationsmittel Abstand nehmen, da 
zu starke Verkohlung eintrat. 

3g Benzoesaureanhydrid wurden mit 1°6¢ Anisaldehyd 
in einem kleinen Kélbchen mit Rickflu8kihler 1 Stunde ge- 
kocht, worauf aus der braunen Lésung langsam das Addi- 
tionsprodukt auskrystallisierte. Der weiBe K6rper wurde aus 
Methylalkohol umkrystallisiert, doch war er auch in anderen 
organischen Lésungsmitteln, wie Athylalkohol, Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff leicht, in Ather und Petrolather schwerer lés- 
lich. Er schmilzt bei 119°. Die Analyse ergab: 


0*1701 ¢ Substanz lieferten 0°4544 ¢ Kohlensdéure und 0°0777 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Co; Hyg Os Gefunden 
—_—_—_—_—_—__— a, oe” 
1, Sone Rian ose 72°90 72°83 


BB, SLA. lek, 4°91 5°05 
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Trotzdem ich nun die Eigenschaften des Anisyldiben- 
zoates kennen gelernt hatte, war es mir nicht gelungen, diese 
in der Reaktion zwischen Chlormethylendibenzoat und Anisol 
notwendigerweise als Zwischenprodukt auftretende Substanz 
zu isolieren. 


Kondensation mit Benzol. 


5g Chlormethylendibenzoat wurden mit 8g Benzol und 
og Aluminiumchlorid in einem kleinen Kélbchen am Wasser- 
bade erhitzt. Die Reaktion hat bereits in der Kalte eingesetzt 
und wurde durch die Erwarmung in 3 Stunden beendet. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit Eis zersetzt, durch Schiitteln 
mit Essigester und verdiinnter Salzsaure in Lésung gebracht 
und durch Ausschitteln mit Soda die Benzoesdure entfernt. 
Aus der Essigatherlésung krystallisierte beim Abdestillieren 
des Lésungsmittels der Riickstand aus, der sich nach dem 
Umkrystallisieren durch den Schmelzpunkt 86 bis 87° als 
das benzoylierte Diphenylcarbinoi erwies. Zu seiner weiteren 
Sicherstellung wurde das Produkt verseift. 

1:5 g Diphenylcarbinolbenzoat wurden mit zirka 20 cm’ 
10 prozentiger Schwefelsdure 4 Stunden lang auf dem Wasser- 
bade gekocht. Beim Erkalten schieden sich Krystalle aus. Die 
schwefelsaure Lésung wurde mit Natriumcarbonat ltbersattigt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Aus der Natriumcarbonatlésung 
konnte durch Salzsaure Benzoesdure in Freiheit gesetzt und 
dann durch ihren Schmelzpunkt charakterisiert werden. Die 
Atherlésung wurde eingedampft, der weiBe Riickstand mit 
Wasser aufgenommen und auf seine Fliichtigkeit mit Wasser- 
dampfen untersucht. Es gingen kleine Nadeln tiber, die einen 
Schmelzpunkt von 69° hatten, der mit dem des Benzhydrols 
libereinstimmt. 

Wahrend also beim Benzol die Kondensation mit Chlor- 
methylendibenzoat zum Diphenylcarbinol fiihrt, geniigt schon 
die Anwesenheit weniger Substituenten im Benzol, um die 
Anlagerung eines zweiten Molekiiles zu verhindern, so daf 
nicht Diphenylmethanderivate, sondern Aldehyde entstehen. 
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Uber raumliche Behinderung chemischer 
Reaktionen. 


IV. Mitteilung: 
Dipseudocumylmethan 


von 


F. Wenzel. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1914.) 


Wahrend Methylenchlorid mit Mesitylen gut reagiert, wie 
in der zweiten Mitteilung gezeigt worden ist, konnte es 
auffallenderweise mit Pseudocumol nur schwer kondensiert 
werden. Leicht konnte dagegen das gesuchte Dipseudocumyl- 
methan aus Pseudocumol und Methylal mit Schwefelsdure in 
Eisessiglésung erhalten werden. 

Zur Charakterisierung dieser Substanz wurde ihr Ver- 
halten gegen Brom und Salpetersdure studiert; in beiden Fallen 
wurden wohl charakterisierte Derivate erhalten, welche jedoch 
der Voraussetzung nicht vollig entsprachen. Bei der Bromierung 
war ein Di- oder Tetraprodukt zu erwarten; in der Tat entstand 
ein Tribromderivat, dessen Konstitution trotz diesbeztiglicher 
Versuche nicht vd6llig aufgeklart werden konnte. Bei der 
Nitrierung entstand nicht ein einfaches Nitroprodukt, sondern 
in Analogie mit den Beobachtungen von R. Kugel! am Di- 
mesitylmethan das Oxim des Tetranitrodipseudocumylmethans. 
Da das Dipseudocumylmethan aus Pseudocumol und Methylai 
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mit guter Ausbeute bequem erhalten werden konnte, sollte ein 
Weg ausgearbeitet werden, um von diesem zum Dipseudo- 
cumylketon zu gelangen. Die Versuche hatten jedoch nicht den 
erwiinschten Erfolg, da bisher stets entweder das Ausgangs- 
material unverandert blieb oder aber Oxydation der Seiten- 
ketten eintrat. Die erhaltenen Produkte wurden zundachst nicht 
weiter untersucht. 

Da allem Anschein nach die Wasserstoffatome der Methylen- 
gruppe in ihrer Oxydierbarkeit von denen der Methylgruppen 
sich nicht wesentlich unterscheiden, wurde der Versuch ge- 
macht, durch Ausniitzung einer Doppelbindung an der Methylen- 
gruppe die Oxydation an dieser Stelle zu erleichtern. Zu dem 
Zwecke wurde Pseudocumol mit Bromalhydrat zum Dipseudo- 
cumyltribromathan kondensiert. Die Bromierung desselben er- 
gab ein Dibromprodukt und brachte dadurch eine Stiitze ftir die 
Annahme, da in dem friher erwahnten Tribromdipseudocumyl- 
methan ein Brom in der Methylengruppe eingetreten war. Durch 
Behandeln mit alkoholischem Kali konnte das Dipseudocumy]- 
tribromathan in das Dipseudocumyldibromathylen tbergefihrt 
werden, von welchem zu erwarten war, da® es sich leicht zu 
Dipseudocumylketon oxydieren lassen wiirde. Der Versuch lief 
jedoch auch hier im Stiche. SchlieBlich wurde noch der Stamm- 
kérper des Dipseudocumyltribromathans, das Dipseudocumyl- 
athan dargestellt. 


Experimenteller Teil 


Gustav Brada. 


Um zum Dipseudocumylmethan zu gelangen, konnten 
zwei bekannte Synthesenmethoden angewendet werden: Die 
Friedel-Crafts’sche Synthese und die v. Baeyer’sche. 


Darstellung des Dipseudocumylmethans nach Friedel-Crafts. 


Die Begriinder dieser so erfolgreichen Synthese versuchten 
einige Kohlenwasserstoffe mit Methylenchlorid zu kondensieren 
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und gelangten leicht zu erwarteten Methanderivaten.! Bei der 
Kondensation des Pseudocumols mit Methylenchlorid ging 
jedoch die Reaktion nicht in diesem Sinne vor sich,? sondern 
es hatte sich neben Durol auch Tetramethyl- und Hexamethyl- 
anthracen gebildet, wahrend der gewiinschte Kohlenwasserstoff 
nicht vorhanden war. Im Laufe meiner Arbeit wiederholte ich 
diese Reaktion und hielt mich genau an die Arbeit von Friedel 
und Crafts, konnte jedoch nur feststellen, da8 sich kein 
Dipseudocumylmethan gebildet hatte, sondern mit Wasser- 
daimpfen ein K6érper tiberging, der mit Dipseudocumylmethan 
beim Schmelzen eine Depression gab, bei 80° schmolz und am 
Wasserbad sich sofort verfliichtigte. Offenbar hatte sich auch 
hier Durol gebildet. Auch Schwarz? konnte bei der Einwirkung 
des Benzols auf Methylenchlorid infolge der heftigen Ein- 
wirkung kein Diphenylmethan erhalten, indem sich haupt- 
sdchlich Triphenylmethan und Toluol bildete. Auch Wobisch, 
der sich vor mir mit Dipseudocumylketon beschdaftigt hatte und 
durch dessen Reduktion mit Jodwasserstoffsaure das Dipseudo- 
cumylmethan erhalten hatte, versuchte dieses nach der Friedel- 
Crafts-Synthese darzustellen. Er arbeitete in der Kalte ohne 
Verdiinnung (siehe die folgende Mitteilung). Auch er erhielt 
negative Resultate. Ich schlug deshalb den Weg ein, den Elbs 
in seiner Abhandlung: »Beitrage zur Kenntnis aromatischer 
Ketone«* empfiehlt. Er weist auf die vorteilhafte Wirkung eines 
Verdiinnungsmittels hin, welches eine Zersetzung und Ver- 
harzung, ebenso auch zu heftige Einwirkung verhiitet. Schon 
Gustavson® hat die vorteilhafte Wirkung erkannt und sie 
zum erstenmale angewendet und Anschiitz® nahm diese 
Methode wieder auf und erhielt beim Stylbenbromid auf Benzol 
nach Friedel und Crafts fast quantitative Ausbeute an Tetra- 
phenylathan, wahrend ohne Verdiinnungsmittel neben harzigen 
Produkten Triphenylmethan entstand. 





Ber. der Deutschen chem. Ges., 20, Ref. 812. 
Ann. de chim. et de phys., 6, XI, 265. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 14, 1526. 
Journ. f. prakt. Chem., 33, 181. 

Ann. der Chemie, 172, 174. 
Ann, der Chemie, 235, 208. 
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Bei der Darstellung ging ich im wesentlichen nach Elbs! 
vor. 20g Pseudocumol und 20g Methylenchlorid wurden so 
lange mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt, bis klare Lésung ein- 
trat, dann Aluminiumchlorid (ungefahr 20g) nach und nach 
eingetragen. Die Reaktion trat schon in der Kalte ein und 
wurde am Wasserbad zu Ende gefiihrt. Nach dem Zersetzen 
mit Wasser wurde der Schwefelkohlenstoff abgeblasen und 
das Kondensationsprodukt einer fraktionierten Vakuumdestilla- 
tion unterworfen. Die Fraktion, die bei 12mm Vakuum 
zwischen 160 bis 200° iiberging, wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. Der Kérper zeigte einen Schmelzpunkt von 90 
bis 95° und ergab mit dem inzwischen nach Baeyer dar- 
gestellten Dipseudocumylmethan keine Depression, wodurch 
man diesen wohl als den erwarteten K6rper ansprechen darf. 
Die Ausbeute war gering. 


Darstellung des Dipseudocumylmethans nach Baeyer. 


Da die Ausbeute des Dipseudocumylmethans nach Friedel 
und Crafts viel zu wiinschen ibrig lie8 und sehr viel Zeit in 
Anspruch nahm, wurde im Laufe der Arbeit nur die Dar- 
stellungsweise nach Baeyer beniitzt. 

Der glanzende Versuch von Baeyer? mit Mesitylen und 
Methylendiacetat lie8 erwarten, daB die Reaktion mit Pseudo- 
cumol und Methylal auch ziemlich quantitativ vor sich gehen 
werde. Die ersten Versuche machte ich nach der Vorschrift 
von Baeyer® und Weiler,* die sich nur unwesentlich von- 
einander unterscheiden; als ich aber bemerkte, da8 die Reaktion, 
wenn ich nach dieser Vorschrift arbeitete, ziemlich rasch ver- 
lief und dabei bedeutende Verharzungen eintraten, arbeitete ich 
nach der ersten Vorschrift von Baeyer® mit einer geringen Ab- 
anderung. 

Wenn man 2 Mol Pseudocumol und | Mol Methylal 
(Pseudocumol in geringem Uberschu6 erhéht die Ausbeute) 


ih. & 

2 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 5, 1098. 
3 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 6, 220. 
4 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 7, 1181. 
+ Ber, d. Deutschen chem, Ges,, 5, 1098, 
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mit Eisessig in 20facher Gewichtsmenge des angewendeten 
Pseudocumols verdiinnt und in dieses Gemisch langsam, ohne 
daB dabei eine Erwarmung eintritt, ein Gemisch, bestehend 
aus gleichen Volumteilen konzentrierter Schwefelséure und 
Eisessig, in kleinen Portionen zuflieBen la8t, farbt sich die 
Fliissigkeit rosarot. Nach der Vorschrift v. Baeyer und Weiler 
wurde solange Eisessig-Schwefelsdure hinzugefiigt, bis sich der 
gréBte Teil des Pseudocumols dlig abschied. Nach 4 bis 5 Stunden, 
indem das Reaktionsgemisch von Zeit zu Zeit kraftig geschittelt 
wurde, beginnt die 6lige Schichte fest zu werden und es scheiden 
sich feste Klumpen von dem erwarteten Dipseudocumylmethan 
aus. Nach 24 Stunden gab ich noch einmal Eisessig-Schwefel- 
sdure hinzu und lieB es 24 Stunden weiter reagieren. Es 
scheiden sich die letzten Anteile des noch: nicht in Reaktion 
getretenen Gemisches aus. Das feste Produkt wurde abgesaugt 
und mit viel kaltem Wasser gewaschen. Ich versuchte es sofort 
aus Alkohol umzukrystallisieren, was jedoch mit den gré8ten 
Verlusten verbunden ist, da die harzigen Bestandteile zu hart- 
nackig der Substanz anhaften und selbst nach vielfachem Um- 
krystallisieren sich nur schwer entfernen lassen. Ich verlief 
daher diesen Weg und unterwarf das Reaktionsprodukt einer 
Vakuumdestillation. Das Dipseudocumylmethan destilliert bei 
189 bis 190° bei 12mm Vakuum rein iiber und zeigt nach 
ein- bis zweimaligem Umkrystallisieren konstanten Schmelz- 
punkt. Bei gewohnlichem Druck geht das Dipseudocumylmethan 
bei einer Temperatur, die iiber 350° liegt, unzersetzt tiber. Mit 
Wasserdampfen ist es nur schwer fliichtig (in einem Tag ging 
beim gespannten Wasserdampf ungefahr 1 ¢g tiber). Am Wasser- 
bad sublimiert es in schénen, wasserhellen; oft 3 cm langen 
Nadeln, die sich biischelférmig anordnen. Es ist in Benzol, 
Chloroform, Ligroin und Ather schon in der Kilte sehr leicht 
léslich, im kalten Alkohol wenig léslich. Aus diesem krystalli- 
siert es in feinen, schneeweifen, glanzenden Nadeln. Die 
atherische Lésung fluoresziert ein wenig. Das Dipseudocumyl- 
methan gibt keine Pikrinséureverbindung und schmilzt bei 99°, 
wird jedoch schon bei 95° weich, ein Umstand, der sich durch 
wiederholtes Umkrystallisieren nicht beheben lieS. Aber auch 
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der von Baeyer? beschriebene homologe Kohlenwasserstoff, 
das Dimesitylmethan, wird vor dem Schmelzen weich und 
schmilzt bei 130°. Ausbeute betrug 60 bis 70°/, der Theorie. 
Die Elementaranalyse ergab das erwartete Dipseudocumyl- 
methan. 


I. 0°2148g9 Substanz gaben 0°7117 g CO, und 0° 1852 g H,O. 
II. 0°2991 g Substanz gaben 0°9925 g CO, und 0°2505 g HO. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
C,oH - 4 . 
19 494 I II 
op TAPP IG Ais BRE 90°48 90°37 90°50 
Mas» » cain 9°52 9°67 9°39 


Darstellung des Tetranitrodipseudocumylketoxims. 


Die Nitrierung des Dipseudocumylmethans ging nicht mit 
solcher Leichtigkeit vor sich wie bei analogen Kohlenwasser- 
stoffen. Zwar léste sich das Dipseudocumylmethan in kalter, 
rauchender Salpetersdure, so da zeitweise gekthlt werden 
mute, aber das Produkt war harzig und konnte trotz aller 
Bemiihungen nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Auch 
in Eisessiglésung lieB8 sich der Kérper in der W4arme nicht 
nitrieren. SchlieBlich versuchte ich mit rauchender Salpetersaure 
(spez. Gew. 1°45) und konzentrierter Schwefelsaure zu nitrieren. 
Der Versuch gelang. 

5g reines Dipseudocumylmethan wurden in kleinen Por- 
tionen in ein Gemisch rauchender Salpetersdure und kon- . 
zentrierter Schwefelsdure (Salpetersdéure 50 cm’, Schwefelsaure 
100 cm*) eingetragen. Dann wurde das Reaktionsgemisch am 
Wasserbad solange erwarmt, bis sich ein grof®er Teil eines 
weiBlichgelben K6rpers ausschied. Die Reaktion war am 
Wasserbad in einer halben Stunde vollendet. Das Reaktions- 
produkt wurde vorsichtig ins kalte Wasser gegossen, wobei 
sich reichlich weiBlichgelbe Flocken ausschieden. Einen Tag im 
Wasser gelassen, wurde der Niederschlag abgesaugt und die 
wasserige Lésung ausgeathert. Das Produkt lie sich aus 
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hei8em Alkohol schén umkrystallisieren; nach einmaligem Um- 
krystallisieren zeigte die Substanz scharfen Schmelzpunkt, der 
bei weiterem Umkrystallisieren konstant blieb. Der K6rper 
schmilzt bei 186 bis 187°, ist im Wasser wenig léslich; aus 
heiBem Alkohol, worin er wenig ldslich ist, krystallisiert er 
beim Erkalten in kurzen, fast weifen Nadeln. Er ist leicht léslich 
in Benzol und mit Wasserdémpfen wenig fliichtig. Die Stickstoff- 
bestimmung ergab, da& ein Tetranitrodipseudocumylketoxim 
vorliegt. 


0°2178 g Substanz gaben 29°5 cm? N bei 20° und 744 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cy gH ON, Gefunden 
miticrspent 15°15 15°17 


Der Versuch, die Substanz zu verbrennen, mifSlang, da die 
Substanz, mit Bleichromat gemischt, trotz aller Vorsicht bei der 
Verbrennung explodierte, wodurch keine verlaBlichen Resultate 
sich erhalten lieBen. 

Um die —=NOH-Gruppe nachzuweisen, wurde der erwahnte 
K6rper mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid zu acetylieren 
versucht. 4 Stunden gekocht, wurde das Produkt in Wasser 
gegossen, abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt zeigte, da8B das Ausgangsmaterial vorlag, was 
noch durch einen Mischschmelzpunkt bestatigt wurde. Es hatte 
sich kein Acetylprodukt gebildet. 


Darstellung des Tribromdipseudocumylmethans. 


3g Dipseudocumylmethan wurden in der Warme in Eis- 
essig gelést. In diese auf 50° abgekiihlte Lésung wurden 8 Mol 
Brom mit geringem Uberschu8 langsam eingetragen. Sofort 
ging die Bromierung unter groBer Warmeentwicklung vor sich, 
so daBf die Reaktion durch Kihlung gemafigt werden mufte. 
Zugleich fiel ein weiSer Niederschlag aus. Die Reaktion wurde 
am Wasserbad zu Ende gefiihrt, das ausgefallene Bromprodukt 
abgesaugt, mit Wasser und mit Alkohol gewaschen. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Petrolather war die Substanz 
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rein und schmolz bei 207 bis 208°. Das Tribromdipseudocumyl- 
methan krystallisiert aus Petrolather in glanzend weifen, kurzen 
Nadeln. Es ist in Eisessig und Alkohol fast unléslich, in Petrol- 
ather in der Warme ziemlich leicht léslich, in Benzol und 
Chloroform schon in der Kalte leicht léslich. Aus Benzol-Alkohol 
krystallisiert es nach langerem Stehen in langen Nadeln. Die 
Analyse ergab, da8 ein Tribromderivat vorlag. 


I. 0°3382 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°3944¢ AgBr. 
Il. 0°2188 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°2465 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
+ H Br (ee 
19°*21**8 I II 
TP nies y «oa ah 49°08 49°62 47°95 


Durch eintagiges Kochen des Tribromdipseudocumyl- 
methans mit alkoholischem Kali konnte kein Bromkali ab- 
gespalten werden. Ich versuchte dadurch, da8 ich das Tribrom- 
dipseudocumylmethan im EinschluBrohr 2 Tage mit alkoholi- 
schem Kali erhitzte, ein Br, das sich héchst, wahrscheinlich in 
der Methylengruppe befindet, abzuspalten, konnte jedoch keine 
Bromabspaltung konstatieren. Das Dipseudocumylmethan lést 
sich erst in der Warme in rauchender Schwefelsaure unter 
Bildung einer Sulfosdure, die nicht isoliert wurde. 


Oxydation des Dipseudocumylmethans. 


Wiederholt wurden Diphenylmethanderivate (Zinke, An- 
nalen, 159, 377; Weiler, Berl. Ber., VII, 1183) mit Erfolg mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsdure zu den entsprechenden 
Ketonen oxydiert. Bei Dipseudocumylmethan lieB sich diese 
Methode nicht anwenden, weil es einerseits mit Wasserdampfen 
fliichtig ist, andrerseits aber am Wasserbad leicht sublimiert, 
so daS ich auf diese Weise keinen Erfolg erzielen konnte. 
Wiederholt wurde der Versuch gemacht, in Eisessig mit 
Kaliumbichromat zu oxydieren. Da die Oxydation in der Kalte 
nicht eintrat, muBte sie in der Warme ausgefiihrt werden, wobei 
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sich jedoch der Eisessig vollstandig oxydierte und nach finf- 
tagigem Kochen wurde nur das unverdnderte Ausgangsmaterial 
zurickgewonnen. Bei diesen Schwierigkeiten, die sich bei der 
Oxydation ergaben, muBte daran gedacht werden, ein Lésungs- 
mittel zu finden, das mit Wasser in jedem Verh4ltnis mischbar 
ist und worin die Substanz sehr leicht léslich ist. Als solches 
erwies sich chemisch reines Pyridin. Das Dipseudocumylmethan 
wurde 5 Tage am Wasserbad mit CrO, (etwas Uber die 
theoretische Menge) oxydiert, das Pyridin wurde dann ab- 
geblasen, die wadsserige Lésung mit Soda neutralisiert und aus- 
geathert. Aus Alkohol umkrystallisiert, wurde die Substanz 
durch Mischschmelzpunkte als Ausgangsmaterial identifiziert. 
Bei der Oxydation hatten sich Sauren gebildet, die aus der 
alkalischen Lésung sich durch Ansduern fallen lieBen, jedoch 
nicht naher untersucht wurden. 


Darstellung des Dipseudocumoltribromathans. 


Mit Chloral und Chloralhydrat wurden wiederholt von 
Baeyer und seinen Schiilern (Baeyer, Berl. Ber., V., 1098; 
Karl O. Fischer, Berl. Ber., VII, 1191) und von Elbs (J. p., 47, 
48) Kondensationen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen ver- 
sucht. Sie verliefen viel glatter als die Kondensationen mit Acet- 
aldehyd. Mit Bromal und den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen wurde nur eine Kondensation von Goldschmied! ver- 
sucht. Da die Oxydation des Dipseudocumylmethans nicht 
gelang, veranlaBte mich die Notiz von Elbs,? der glatt durch 
Oxydation der Dipseudocumyldichlorathylendisulfosdure mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung zu dem entsprechen- 
den Keton gelangte, diesen Weg weiter zu verfolgen, um auf 
diese Weise zum symmetrischen Keton zu gelangen. Da im 
allgemeinen das Bromatom beweglicher ist als das Chloratom, 
wurde nicht mit Chloralhydrat die ‘Kondensation versucht, 
sondern mit Bromalhydrat, die um so mehr Interesse hatte, da 
eine solche mit aromatischen Kohlenwasserstoffen sich nicht 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 6, 988. 
2 Journ. fiir prakt. Chemie, 47, 48. 
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vortindet, sondern nur die erwahnte Arbeit mit Bromal. Dabei 
suchte ich von unserem Dipseudocumyltribromathan einige 
Derivate darzustellen, um den K6rper genauer charakterisieren 


zu kénnen. 


Kondensation des Pseudocumols mit Bromalhydrat. 


2 Mole Pseudokumol und 1 Mol Bromalhydrat wurden so- 
lange mit Eisessig versetzt, bis klare Lésung entstand. Dann 
wurde sehr langsam konzentrierte Schwefelsdure zugefiigt, bis 
das Pseudocumol sich 6lig abschied. Die Fliissigkeit farbte sich 
rosarot, spater braunrot. Das Reaktionsgemisch wurde unter 
haufigem Schiitteln in einem Tag fest. Nach einem Tag wurde 
noch konzentrierte Schwefelsdure zugefiigt, und zwar ungefahr 
in demselben Volumen und wieder einen Tag stehen gelassen, 
wobei sich noch ziemlich groBe Mengen des Kondensations- 
produktes abschieden. Die Vorschrift von Elbs (J. pr., 47, 48), 
der konzentrierte Schwefelsaure ohne Verdiinnung empfiehlt, 
laBt sich bei Bromalhydrat nicht gut verwenden, da die Kon- 
densation viel zu rasch vor sich geht und infolge der gréferen 
Verharzung die Ausbeute geringer wird. Das feste, rosarot 
gefarbte Kondensationsprodukt wurde auf Glaswolle abgesaugt, 
ohne die Lésung vorher zu verdiinnen und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Das Rohprodukt wurde aus heifem Alkohol um- 
krystallisiert, das schon beim ersten Umkrystallisieren in 
weiBen, glanzenden, 1 bis 2 cm langen Nadeln ausfallt, 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren war unser Dipseudo- 
cumyltribromathan analysenrein und zeigte konstanten Schmelz- 
punkt 141 bis 142°. Die Laugen zu verarbeiten, lohnt sich 
nicht, da sie fast nur harzige Produkte enthalten. In hei§em 
Alkohol und Eisessig leicht léslich, krystallisiert daraus in 
schénen Nadeln. Es ist in Benzol, Petrolather, Chloroform und 
Ather leicht léslich. Die Analyse ergab, daB sich das erwartete 
Kondensationsprodukt wirklich gebildet hatte: 


I, 0° 2362 g Substanz gaben 0°4161 g CO, und 0°0991 g H,O. 
II. 0° 2842 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°3153 g AgBr. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CopHogBrg Gefunden 
— ee, . <a i 
eee 47°71 48°04 
_ eee 4°57 4°68 
II. 
i tae 47°71 47-21 


Nitrierungsversuche. 


Nitriert man mit tiberschissiger rauchender Salpetersdure 
und konzentrierter Schwefelsdure, geht die Reaktion erst in der 
Warme vor sich, wobei sich das Dipseudocumyltribromathan 
volistandig lést. Die Reaktion wurde am Wasserbad in 5 bis 
6 Stunden zu Ende gefiihrt. Der Nitrokérper wurde als weiflich- 
gelber Niederschlag mit Wasser ausgefallt. Trotz aller Be- 
muhungen konnte es mir aber nicht gelingen, den K6rper um- 
zukrystallisieren, weshalb von einer weiteren Untersuchung 
Abstand genommen werden muBte. 


Darstellung des Dibromdipseudocumyltribromathans. 


2 g Dipseudocumyltribromathan wurden in heifSem Eis- 
essig gelést und langsam 8 Mol Brom zutropfen gelassen. Nach 
einigen Tagen entstand ein Produkt, das aus der Eisessigldsung 
in glanzenden Blattchen ausfiel. Es ist in hei®em Eisessig sehr 
schwer léslich, leichter in Essigather und Petrolather, woraus 
es in kleinen, oktaederférmigen Krystallen ausfallt. In Alkohol 
ist die Substanz unldslich; sie schmilzt bei 188 bis 191°. Die 
Analyse ergab, da8 ein Dibromderivat vorlag. 


0°3204 ¢ Substanz gaben 0°4510 ¢ AgBr nach Carius. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CopHoBrs Gefunden 
— en ——_ 
ee rey 60°51 59°90 


Darstellung des Dipseudocumyldibromathylens. 


Bei allen Arbeiten, in welchen Trichlor- oder Tribrom- 
athanderivate dargestellt wurden, ging mit alkoholischem Kali 
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nur ein Halogen zu entfernen (O. Fischer, Berl. Ber. VIL, 
1191; G. Goldschmiedt, VIL, 986). Dies war auch bei Di- 
pseudocumyltribromathan zu erwarten. Dieses wurde 1 bis 
2 Stunden am Wasserbad mit tiberschiissigem alkoholischem 
Kali gekocht. Das Produkt wurde mit viel Wasser gefallt und 
unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol umkrystallisiert, woraus 
es nach langerem Stehen in kurzen dicken Prismen krystallisiert. 
Es ist leicht in Benzol, Petrolather und Ather ldslich und 
schmilzt bei 100 bis 102°. 


0°3440 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°3036¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


CogHgoBre Gefunden 
a eee 
DOs « oss Kae 37°91 37°55 


Oxydation des Dipseudocumyldibromiathylens mit 
Kaliumpermanganat. 


Dipseudocumyldibromathylen wurde im wasserigen Pyridin 
gelést, mit Natriumcarbonat und mit der theoretischen Menge 
von Kaliumpermanganat versetzt, indem ich erwartete, da die 
Oxydation analog wie bei Elbs* nach folgender Gleichung vor 
sich gehen werde: 


C,H, (CH), \ 


C—CBr,+0,+H,0 = 
CoH, (CHs)s ~ tes Fie 


- 7 CoH (CHs)s 
= 2HBr+CO,+CO¢ C,H, (CH,)y. 

Schon in der Kalte trat die Oxydation ein; das Gemisch 
erwarmte sich von selbst bis auf 30 bis 40°. Doch bei weiterem 
Zufiigen von Kaliumpermanganat trat immer wieder eine Ent- 
farbung ein, so da ich schon daraus schlieBen mufte, dab 
die Oxydation nicht im Sinne der erwéhnten Gleichung vor 
sich ging, sondern da die Seitenketten aboxydiert wurden. Die 
Lésung wurde ausgeathert und das Produkt aus Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Die Mischschmelzpunkte 





1 Journ. fiir prakt. Chem., 47, 48. 
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der einzelnen Fraktionen zeigten, daf§ nur Ausgangsmaterial in 
den Ather gegangen ist; aus der wasserigen Lésung jedoch, dic 
nach Abfiltrieren das Braunsteins eingeengt wurde, lieBen sich 
durch Ansauren Sduren ausfallen, die zunadchst nicht weiter 
untersucht wurden. 


Darstellung des unsymmetrischen Dipseudocumylathans. 


Mit der Darstellung des Dipseudocumyltribromathans be- 
schaftigt, war es auch von Interesse, den Stammkohlenwasser- 
stoff desselben, das Dipseudocumylathan, das schon von Elbs! 
erhalten wurde, genauer zu charakterisieren und den Schmelz- 
punkt auch richtig zu stellen. Elbs erhielt es beim Reduzieren 
des Dipseudocumyltrichlorathans mit Zinkstaub als Neben- 
produkt. Der Schmelzpunkt der nicht geniigend gereinigten 
Substanz lag bei 117 bis 120°. Ich stellte diese Verbindung 
nach Baeyer mit Acetaldehyd und konzentrierter Schwefelsdure 
dar, wobei ich mich im wesentlichen nach der Vorschrift von 
O. Fischer? hielt. In 250 ¢ konzentrierter Schwefelsdure, die 
auf —5° abgekiihlt war, wurden 2°5g¢ Paraldehyd langsam 
zutropfen gelassen und dann 5 g Pseudocumol eingetragen. Die 
Temperatur blieb dabei konstant. Das Gemisch nahm eine 
dunkelrote Farbung an und bei haufigem Schitteln begann 
sich das Dipseudocumylathan in rétlich weiBen K6rnern ab- 
zuscheiden. In 2 Stunden war die Reaktion vollendet. Wahrend 
dieser Zeit wurde immer gekiihlt. Mit Wasser verdiinnt, wurde 
das rohe Kondensationsprodukt abgesaugt und sehr oft aus 
Alkohol umkrystallisiert. SchlieBlich erhielt ich einen rein 
weiBen, in glanzenden kurzen Prismen krystallisierten Kohlen- 
wasserstoff, der bei 126 bis 127° schmolz. Der Kohlenwasser- 
stoff ist in den gebraéuchlichen Lésungsmittein leicht léslich. 
Dabei will ich noch bemerken, da8 die erwahnte Kondensation, 
allerdings in schlechterer Ausbeute auch mit 75prozentiger 
Schwefelsdure vor sich geht, doch scheidet sich der Kohlen- 
wasserstoff nach 2 bis 3 Tagen ab. Die Elementaranalyse 
lieferte folgende Werte: 





1 Journ, fiir prakt. Chem., 47, 51 und 54. 
2 Ber. der Deutsch. chem. Ges., 7, 1193. 
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I. 0° 2557 g Substanz gaben 0°8449 g COs und 0° 2260 g H,O. 
II. 0° 2380 g Substanz gaben 0°7873 g CO, und 0°2089 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

MEN ag LEST I. I. 
©. & cert 90°22 90°12 90°22 
ae es 9°77 9°91 9°84 


Die Konstitution der beschriebenen Kohlenwasserstoffe ist 
wohl folgende: 


CH, CH, cH, "Ms cH, 
Arius CH. ch fides CH uw frm 
| | | | | ; 
H,C a a \ / ots Hae \/ \ Ja 
CHg CHg CHg CHgs 
Dipseudocumylmethan Dipseudocumylathan 


Der Briickenkohlenstoff wird statt jenes Wasserstoffatomes 
ins Pseudocumol eintreten, welches das reaktionsfahigste und 
wenigst behinderte ist; es ist dies jene Stelle, welche zu einer 
Methylgruppe in Ortho-, zu einer zweiten in Parastellung sich . 
befindet, wie aus Zahlreichen Arbeiten (Eckermann, Ann., 
244, 54; Claus, Berl. Ber., 20, 1377; Elbs, Journ. fiir prakt. 
Chem., 35, 491; 47, 48) iiber Pseudocumol hervorgeht, in denen 
die Stellung der neu eintretenden Substituenten unzweifelhaft 
erwiesen werden konnte. 











Uber raumliche Behinderung chemischer 
Reaktionen. 


V. Mitteilung: 
Dipseudocumylketon 


von 


F. Wenzel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1914.) 


Wahrend die Kondensation des Pseudocumols mit Me- 
thylenchlorid nur sehr wenig Dipseudocumylmethan lieferte 
und dieses durch Oxydation tberhaupt nicht in Dipseudo- 
cumylketon ubergefiihrt werden konnte, entstand der letzt- 
genannte K6rper glatt aus Pseudocumol und Phosgen mit 
Aluminiumchlorid. Es zeichnet sich ebenso wie die wenigen 
Derivate desselben, die dargestellt werden konnten, durch 
hervorragende Krystallisationsfahigkeit aus. Die Versuche zur 
Herstellung eines Hydrazons, eines Oxims und einer Bisulfit- 
verbindung verliefen vollstandig negativ; es wurde hiebei stets 
nur das Ausgangsmaterial wiedergewonnen. Auch ein Brom- 
produkt konnte nicht dargestellt werden, wohl aber ein Tetra- 
nitroderivat. 

Es schien nun von Interesse, eine Beziehung zwischen 
dem nach der vorhergehenden Mitteilung erhaltenen Dipseudo- 
cumylmethan und dem nunmehr gewonnenen Dipseudocumyl- 
keton herzustellen. Da die Oxydation dort zu keinem Erfolge 
fihrte, wurde hier die Reduktion versucht. Auch diese ging 
nicht ganz leicht vor sich, lieB sich aber schlieBlich doch 
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durchftihren. Natriumamalgam, welches Benzophenon zum Di- 
phenylmethan reduziert, fiihrte hier nur zum Benzhydrol, 
welches durch sein Acetylprodukt charakterisiert wurde. Durch 
Jodwasserstoff und Phosphor entstand schlieBlich Dipseudo- 
cumylmethan, welches sich mit dem nach der vorstehenden 
Mitteilung dargestellten identisch erwies. 


Experimenteller Teil 


Franz Wobisch. 


Darstellung des Hexamethylbenzophenons. 


In 25 g Pseudocumol leitete ich unter Eiskihlung Phosgen 
ein, das ich aus Tetrachlorkohlenstoff und rauchender Schwefel- 
sdure (mit einem Gehalt von 80°/, Anhydrid) darstellte. Das 
Einleiten von Phosgen unterbrach ich, sobald die Gewichts- 
zunahme des ReaktionsgefaBes 15 g, also die 11/,-fache Menge 
des theoretisch nétigen Phosgens betrug. Dieser Uberschu8 
ist notwendig, da sich spater bei der Zugabe von Aluminium- 
chlorid das Reaktionsgemisch immer etwas erwarmt, weshalb 
sich ein Teil des eingeleiteten Gases verfliichtigt und dadurch 
verloren geht; dies der Grund, daf ich bei meinen ersten 
Versuchen, bei denen ich nur die theoretische Menge Phosgen 
verwendete, schlechte Ausbeuten erhielt. In das nach dem 
Einleiten des Gases rosa gefarbte Pseudocumol wurden nun 
25 g Aluminiumchlorid nach und nach eingetragen; nach 
ungefahr 5 Stunden ist die Reaktion, die durch Zeitweiliges 
Schitteln geférdert wird, vollendet; hierauf wurde der zah- 
fliissige Brei auf zerkleinertes Eis gegossen. Es schied sich 
unter reichlichem Entweichen von Phosgen und Chlorwasser- 
stoff ein rotbrauner fester K6rper ab, den ich durch 6fteres 
Waschen mit Wasser von dem noch anhaftenden Aluminium- 
chlorid befreite, um ihn dann aus Alkohol mehrmals umzu- 
krystallisieren, wobei derselbe rein weif wurde. 

Glatt ging diese Reinigung des Reaktionsproduktes nur 
dann, wenn wahrend der Dauer der Reaktion die Temperatur 
ziemlich niedrig geblieben war; manchmal war das Reaktions- 
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gemisch im Kolben erstarrt; um es ausgieSen zu kénnen, 
muBte ich es auf dem Wasserbade verfliissigen. In diesem 
Falle nun schied sich beim AufgieBen auf Eis kein fester 
Kérper ab, sondern eine dunkelgefarbte schmierige Masse; 
um daraus das Keton zu gewinnen, mu8te ich einen krdaftigen 
Wasserdampfstrom durchleiten. Wahrend mit dem Wasser- 
dampf ein OI iiberdestillierte, das gré8tenteils aus unver- 
andertem Pseudocumol bestand, blieb der feste K6rper zuriick, 
war jedoch auch jetzt noch bedeutend weniger rein und 
mu8te daher Ofter umkrystallisiert werden. 

Das reine Hexamethylbenzophenon ist ein weifer in allen 
gebrauchlichen Lésungsmitteln gut léslicher K6rper, der bei 
103° schmilzt. Er krystallisiert in Nadeln, die jedoch sehr 
klein sind und beim Abkthlen des Lésungsmittels nicht ein- 
zeln auskrystallisieren, sondern sich zu kugeligen Aggregaten 
vereinigen. 

Die Analyse ergab, daf tatsachlich ein Hexamethylbenzo- 
phenon vorlag. : 


I. 0°1923 g Substanz gaben 0°6006 g CO, und 0° 1452 g H,O. 
Il. 0°2152 g Substanz gaben 0°6738 g CO, und 0° 1621 g H,O. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
CeHe (CH3)3 =? CO -- CeHe (CH). I il . . 
Sr ciledbiefea st % 85°64 85°18 85°39 
Pa Here 8°35 8°39 8°37 


Versuch der Darstellung eines Bromderivates. 


2g des gereinigten Ketons wurden in Tetrachlorkohlen- 
stoff gelést und mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Brom versetzt; bei Zimmertemperatur konnte selbst nach 
langerer Zeit keine Einwirkung beobachtet werden, deshalb 
erwarmte ich das Gemisch am Wasserbade 8 Tage lang; Zeit- 
weilig schittelte ich, worauf dann jedesmal eine, wenn auch 
geringe Entwicklung von Bromwasserstoff stattfand. Nach- 
dem ich das iiberschiissige Brom durch Ausschiitteln mit 
Natronlauge entfernt hatte, destillierte ich den Tetrachlor- 
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kohlenstoff ab und Jéste den Ruckstand in Alkohol unter 
Erwarmen; nach dem Erkalten schied sich eine braune 
syrupOse Masse ab; diese konnte selbst nach langerer Zeit 
nicht zur Krystallisation gebracht werden, war also nicht zu 
reinigen und entzog sich daher der Analyse. 


'Verschiedene Versuche der Darstellung eines Hydrazons. 


Ich léste 1 g des Ketons in Alkohol, gab Phenylhydrazin 
im Uberschu8 zu und kochte nach Zugabe einiger Tropfen 
Eisessig 1 Stunde am Wasserbade, lieB das Gemisch 2 Tage 
bei Zimmertemperatur stehen; nach dem Abdestillieren eines 
Teiles des Lésungsmittels schieden sich  gelblichweife 
Nadeln aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein weiS wurden; eine qualitative Stickstoffbestimmung 
zeigte jedoch, da8 der erhaltene K6rper stickstofffrei war. 
Bei 103° schmolz die Substanz, ein Zeichen, da®B ich das 
Keton, von dem ich ausgegangen war, unverandert wieder 
erhalten hatte. Bei einem zweiten Versuch léste ich das Keton 
in Alkohol, gab wie friher Phenylhydrazin und Essigsdure 
zu und erwarmte im Einschlu8rohr 16 Stunden lang auf 200°; 
auch jetzt erhielt ich das Ausgangsmaterial unverdndert wieder. 
Ebenso negativ fiel ein dritter Versuch aus, bei dem ich das 
Keton in Eisessig léste und nach Zugabe von Phenylhydrazin- 
chlorhydrat 1 Stunde am Wasserbade erwarmte. 


Versuch der Darstellung eines Oxims. 


Ich ]6ste das Keton in Alkohol, gab salzsaures Hydroxy]l- 
amin im Uberschu8 zu und machte das Hydroxylamin durch 
Sodalésung frei. Nach fiinftagigem Erwairmen am Wasserbade 
destillierte ich den Alkohol zum gréBten Teile ab; die sich 
ausscheidenden Krystalle enthielten jedoch keinen Stickstoff, 
schmolzen aus Alkohol umkrystallisiert bei 103°, waren also 
reines Ausgangsprodukt. Auch eine zweite Versuchsanordnung, 
bei welcher ich in absolut alkoholischer Lésung arbeitete 
und das Hydroxylamin durch Natriumalkoholat in Freiheit 
setzte, fiihrte nicht zu der erwarteten Bildung eines Oxims. 
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Darstellung eines Tetranitrohexamethylbenzophenons. 


Bei den ersten Versuchen zur Darstellung dieses Kérpers 
nitrierte ich mit einem Gemisch von Schwefelséure und 
Salpetersdure; es entwickelten sich ein wenig nitrose Dampfe 
und als ich nach 2 Stunden die Masse in Wasser gof, schied 
sich ein dunkelbraunes Ol ab, das nach lingerem Stehen zu 
einer klebrigen Masse erstarrte, die trotz Anwendung der 
verschiedensten Lésungsmittel nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte. Besseren Erfolg hatte ich bei einem 
zweiten Versuch, bei dem ich mit einer L6sung von Ammonium- 
nitrat in Schwefelsaéure nitrierte; beim Eintragen des Ketons 
farbte es sich braunschwarz; nach einiger Zeit begann all- 
mahlich eine Ausscheidung gelber Flocken, die nach 5 Tagen 
vollstandig war. Nun gof§ ich unter Umriihren das Gemisch 
in Wasser, saugte den ausfallenden Niederschlag ab, um ihn 
dann zur Entfernung der anorganischen Beimengungen einige 
Male mit Wasser zu waschen. Da die Substanz in Alkohol 
sehr schwer léslich ist, krystallisierte ich aus Aceton mehrere 
Male und erhielt einen bei 250° schmeizenden weifen K6rper. 
Schon die groBe Erhédhung des Schmelzpunktes deutete darauf 
hin, da8 hier nicht ein Mononitroderivat vorlag, sondern dafi 
mehrere Nitrogruppen eingetreten sein muften; an den zwei 
Benzolkernen des Ketons waren zusammen noch vier sub- 
stituierbare Wasserstoffatome, weshalb die Bildung eines Tetra- 
nitrokérpers zu erwarten war. Die Stickstoffbestimmung (nach 
Dumas) ergab, da ich ein Tetranitrohexamethylbenzophenon 
erhalten hatte. 


0°2249 ¢ Substanz gaben 25°5 cm® Stickstoff bei 746 mm und 20°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Ce (NOb)o (CH3)s —COoO— Ce (NOs) CHa) Gefunden 
12°55 12°89 
Reduktionsversuch. 


Die Reduktion des Ketons zum entsprechenden Benz- 
hydrol wurde mit Natriumamalgam in absolut alkoholischer 
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Lésung vorgenommen. 2 g¢ des in absolutem Alkohol geldésten 
Ketons versetzte ich mit der ungefahr achtfachen theoretisch 
notwendigen Menge eines dreiprozentigen Natriumamalgams, 
das ich in kleinen Portionen zufiigte; nach 2 Tagen hatte 
sich das Amalgam in Quecksilber verwandelt, das ich ab- 
filtrierte. In das Filtrat leitete ich einen Strom feuchten 
Kohlendioxyds, um das Natrium als Karbonat zu fallen; das 
ganze Gemisch wurde zu einem Brei, so reichlich fiel das 
Karbonat aus und da der Niederschlag gallertartig war, 
gestaltete sich das Absaugen sehr langwierig. In das Filtrat 
leitete ich nun neuerdings Kohlendioxyd, wodurch ich den 
Rest des Natriums entfernen konnte. Die Lésung wurde nun 
durch teilweises Abdestillieren des Alkohols eingeengt, worauf 
sich beim Erkalten Krystalle abschieden, die nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein waren. 


I. 0° 1942 g Substanz gaben 0°6071 g CO, und 0°1563 g H,0. 
Il. 0°1752 ¢ Substanz gaben 0°5475 ¢ CO,.und 0° 1439 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden _ 
CH (CH3)3— CHOH—Cg¢H9(CH3); TRE fy OR 
Gos S. als 0 bles 85°08 | | 85°25 85°22 
i 8°96 “tT aot GGa,. 9°13 


Demnach hatte ich ein Hexamethylbenzhydrol erhalten, 
Dasselbe ist ein in den gebrauchlichen Lésungsmitteln leicht 
léslicher K6rper, der in farblosen durchsichtigen Nadeln 
krystallisiert, die bei 155° schmelzen. 

Interessant ist das Verhalten dieses Kérpers gegen kon- 
zentrierte Schwefelsdure; das Hexamethylbenzhydrol. gibt 
namlich mit konzentrierter Schwefelséure eine intensiv rote 
Farbung, eine. Reaktion, welche dauBerst empfindlich ist, so 
da8 man mit ihrer Hilfe noch sehr kleine Mengen des Hydrols 
nachweisen kann; durch Wasserzusatz verschwinzet die 
Farbung. Dieses Verhalten ist ganz analog dem des Penta- 
methylbenzhydrol, welches M. Weiler! aus Benzoylmesitylen 





1 Berl, Ber., 33, 344, 
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dargestellt hat; dasselbe gibt ebenfalls mit konzentrierter 
Schwefelsaure eine auf Zusatz von Wasser verschwindende 
Rotfarbung. 


Darstellung des Acetylderivates des Hexamethylbenzhydrols. 


Um das Acetylderivat des Hexamethylbenzhydrols dar- 
zustellen, léste ich dieses in Essigsdureanhydrid, gab etwas 
Natriumacetat zu und kochte 11/, Stunden. Die abgekiihlte 
Masse go ich in Wasser und machte alkalisch; es schied 
sich ein Ol aus, das nach einiger Zeit erstarrte; auf einer 
Tonplatte abgepreBt und aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte 
der Kérper den Schmelzpunkt 106°. Das Acetylhexamethyl- 
benzhydrol, das ein in Alkohol, Ather, Aceton leicht léslicher 
K6rper ist, krystallisiert aus Alkohol in derben Krystallen von 
prismatischem Habitus. 


0°2173 2 Substanz lieferten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel eine 
Essigsiuremenge, ‘deren Neutralisation 7°1 cm? 1/;, normaler Lauge 
erforderte. ; 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CgHo(CH3)3 — CH— CgH2(CHs). 
O—CO— CH, Gefunden 


= — 








—_ —_ +. 


CO 0 HS, 13-8 . 13-97 


Auch das Acetylhexamethylbenzhydro] zeigt die Eigen- 
schaft, mit ‘konzentrierter Schwefelsdéure eine Rotfarbung zu 
geben, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. 

Ich. habe versucht, von dem Hexamethylbenzophenon 
eine Bisulfitverbindung darzustellen, um mit deren Hilfe durch 
Blausaureanlagerung zu einem Nitril und durch dessen Ver- 
seifung zur Dipseudocumylglycolséure zu gelangen. 

Zu diesem Zwecke habe ich das Hexamethylbenzo- 
phenon in fein zerriebenem Zustande in einer médglichst 
konzentrierten Lésung von Natriumbisulfit suspendiert und 
geschiittelt; es trat keine Reaktion ein, das Keton wurde 
unverdndert wiedererhalten. Versuche, bei denen das Keton 
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in Ather gelést und mit Bisulfitlésung geschiittelt wurde, 
lieferten gleich negative Ergebnisse. 


Darstellung eines Hexamethyldiphenylmethans. 


A. Klages und P. Allendorff! haben durch Reduktion 
von Benzophenon mit Natrium und Alkohol glatt und in 
guter Ausbeute Diphenylmethan bekommen; mir ist es nicht 
gelungen, das Hexamethylbenzophenon durch Natrium bis zum 
entsprechenden Methanderivate zu reduzieren; um vom Hexa- 
methylbenzophenon zum Hexamethyldiphenylmethan zu kom- 
men, mu8te ich ein starker wirkendes Reduktionsmittel, nim- 
lich konzentrierte Jodwasserstoffsdure anwenden. 

2g des Ketons wurden mit 0°5g rotem Phosphor und 
10 g Jodwasserstoff im Bombenrohr 5 bis 6 Stunden lang 
auf 200° erhitzt. Den Inhalt des Rohres reinigte ich durch 
Waschen mit Wasser von dem anhaftenden Jodwasserstoff, 
kochte den Riickstand mit Alkohol aus, wobei das Reduktions- 
produkt in Lésung ging, so da® ich von dem ungeldést ge- 
bliebenen Phosphor abfiltrieren konnte; den erhaltenen K6rper 
krystallisierte ich aus Alkohol um und bekam farblose, bei 
vorsichtigem Abkiihlen des Lésungsmittels bis zu 4cm lange 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 100°. konstant blieb. Die 
Analysen stimmten auf ein Hexamethyldiphenylmethan. 


I. 0°1189 g Substanz gaben 0°3940 g CO, und 0° 1039 ¢g H.O. 
Il. 0°1168 g Substanz gaben 0°3866 ¢ CO, und 0°0969 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
CgHg(CH3)3 — CHg— CgHe(CHs)- erie iD ge: 
7 he pag date be 90°48 90°38 90°27 
eet Ss Fe 9°52 9°71 9°22 


Um die Stellung der Methylgruppen zur Carbonylgruppe 
erkennen zu kénnen, habe ich das Hexamethylbenzophenon 
mit Kaliumhydroxyd geschmolzen. Benzophenon spaltet sich 
namlich bei der Kalischmelze und gibt benzoesaures Kalium 
neben Benzol; demnach sollte ich eine 1, 2, 4-Trimethyl- 





1 Berl. Ber., XXXI, 998. 
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" benzoesdure bekommen, in der die Carboxylgruppe sich in : 
Stellung 5 oder 6 befinden -sollte, da nach der Claus’schen ki} 
Regel! »die Carbonylgruppe wenn médglich in Parastellung 
zu einem Substituenten und in zweiter Linie in Orthostellung 


zur kiirzesten Seitenkette des Benzols tritt«. Demnach war 
' es am wahrscheinlichsten, daf sich die Carbonylgruppe in 
Stellung 5 befand. Beweisen konnte ich dies jedoch nicht, da 


der Versuch einer Kalischmelze versagte; doch ist die An- 
nahme, da sich die Carbonylgruppe in Stellung 5 befindet, 
daBS also dem Keton die Strukturformel 
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zukommt, gentigend gerechtfertigt durch die Beweise, welche 
Elbs und Claus? fiir das Pseudocumylmethylketon und fiir | 
das Benzoylpseudocumol — also fiir ganz analog gebaute | 

j 


ie, cgi 


K6rper — beziiglich der Stellung der Carbonylgruppe fiir 
den Platz 5 erbracht haben. 





rng’ - 


1 Berl. Ber., 19, 234 bis 235. 
2 Journ. f. prakt. Chemie, 35, 491 und 47, 509. 











Zur Kenntnis des Bixins 
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(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1914.) 


Ohne hier die ganze Literatur tiber diesen Orleanfarbstoff 
geben zu wollen, méchten wir nur erwahnen, da in den letzten 
Jahren sich Van Hasselt! sehr eingehend mit dem Studium 
des Bixins befaBt hat und da er eine ganze Reihe inter- 
essanter Reaktionen studieren konnte. Im Gegensatz zu den 
Resultaten von Etti, Zwick, Marchlewski und Matejko 
erhielt Van Hasselt bei der Elementaranalyse des Bixins 
und seiner Derivate hdhere Werte fiir den Kohlenstoffgehalt. 
Dieser Umstand hat ihn bewogen, eine neue Formel fiir das 
Bixin aufzustellen, C,,H,,O,, welche auch mit den von ihm 
beim Bixin und Methylbixin ermittelten Methoxylzahlen voll- 
kommen Ubereinstimmt. 

Heiduschka und Riffart? haben sehr bald darauf wieder 
die alten Werte fiir den Kohlenstoffgehalt erhalten und kamen 
dementsprechend zu dem Resuitat, daB die alte Formel C,,H,,0, 
fur das Bixin vorzuziehen ware. 

In der allerletzten Zeit? ist Van Hasselt wieder auf das 
Bixin zurickgekommen, indem er gegen Heiduschka und 
Riffart seine Formel C,,H,,0, verteidigt. 

Unsere Erfahrungen gehen dahin, da die beim Bixin, 
Methylbixin und Dihydromethylbixin fiir den Methoxylgehalt 
gefundenen Zahlen konstant hdher sind als die von Van 


1 Rec. d. tr. chim. d. Pays-Bas, 30, 1 (1911). 
2 Arch. d. Pharm., 249, 43 (1911). 
3’ Rec. d. tr. chim. de Pays-Bas, 33, 192 (1914). 
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Hasselt angegebenen und daf sie weder mit C,,H,,0, noch 
mit C,,H,,0, in Ubereinstimmung zu bringen sind. 

Beziiglich der Werte, die bei der Elementaranalyse er- 
halten werden, konnten wir konstatieren, da8 das Bixin sehr 
leicht zu niedere Zahlen liefert. Die Resultate konnten bis- 
weilen mit C,,H,,O,, manchma! auch mit C,,H,,0, in Uber- 
einstimmung gebracht werden, es sind aber auch Kohlen- 
stoffwerte aufgetreten, welche den hdchsten bis jetzt von 
Van Hasselt ermittelten Kohlenstoffgehalt um mehr als 1°/, 
iibersteigen. Bei einer Beschickung des Verbrennungsrohres 
mit Bleichromat und Platinasbest waren dann beim Bixin, 
Methylbixin und Dihydromethylbixin immer nur héhere Werte 
als die von Van Hasselt gefundenen zu konstatieren. 

Dieser Befund wird gestiitzt durch die Resultate nach 
der Mikroanalyse von Pregl. Herr Prof. Pregl, dem wir fiir 
sein liebenswiirdiges Entgegenkommen zu Dank verpflichtet 
sind, konnte nachweisen, da8 Bixin bei der gewdhnlichen 
Mikroanalyse die Werte von Van Hasselt liefert. Mit dem 
Gasometer und nochmaligem Durchleiten der Gase (urspriing- 
liche Pregl’sche Methode) hat Prof. Pregl beim Bixin und 
Methylbixin dieselben Zahlen erhalten wie wir bei der modifi- 
zierten Beschickung des Verbrennungsrohres. 

Dieser Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt in Verbindung 
mit den héheren Methoxylzahlen la46t sich nur mit dem Aus- 
druck C,,H,,0, fiir das Bixin in Ubereinstimmung bringen 
und wir haben getrachtet, diesen Ausdruck noch durch die 
kryoskopische Bestimmung der Molekulargréfe zu stiitzen. 

Beziiglich der anderen Reaktionen, welche sehr inter- 
essante und merkwiirdige, wenn auch nicht endgiltige Er- 
gebnisse geliefert haben, soll auf den experimentellen Teil 
verwiesen werden. 


Experimenteller Teil von E. Mizzan. 


Darstellung von Bixin. 


Um das Bixin aus dem kauflichen Orlean zu gewinnen, 
habe ich (einige kleine Modifikationen ausgenommen) im wesent- 
lichen so gearbeitet, wie Van Hasselt es beschrieben hat. 
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Orlean wurde mit der gleichen Menge Aceton unter 
6fterem Umriihren behandelt, um den Farbstoff von einem 
Teile der Verunreinigungen zu befreien. Diese Operation hat, 
da mir keine Mihle zur Verfiigung stand, 3 bis 4 Tage ge- 
dauert. Die Masse wurde durch ein Koliertuch filtriert, ab- 
gepreBt und an der Luft getrocknet. Zum Unterschiede vom 
urspriinglichen Orlean la8t sich das Produkt nunmehr leicht 
verreiben und kann als ein fein verteiltes Pulver abgesiebt 
werden. Das fein abgesiebte, trockene Pulver wurde im 
Soxhletapparat mit Chloroform  extrahiert. Nachdem der 
Apparat 3 Tage im Gange war, wurde mit dem Riickstand 
ein Versuch gemacht, um zu sehen, wie viel von dem 
Farbstoff in demselben noch enthalten sei. Eine bestimmte 
kleine Menge des Riickstandes wurde einige Stunden lang 
mit tberschiissigem Essigather am RiickfluBkiihler gekocht 
und die Lésung heif abfiltriert. Aus dem Gewichte des 
nun vollkommen vom Farbstoff befreiten Riickstandes, der in 
Form eines grauen Pulvers zuriickblieb, konnte man fest- 
stellen, da® 


nach dreitégiger Extraktion mit Chloroform noch 1:4°/,, 
»  fiinftagiger » » » » 0°8%, 


des Farbstoffes im Orlean enthalten waren. 
Nach erschépfender Extraktion einer Portion mit Chloro- 
form wurden die schénen, dunkelvioletten Krystalle, die sich 
an der Oberflache der Chloroformlésung und am Boden des 
Kolbens abgesetzt hatten, abfiltriert und das Filtrat wieder 
fiir die Extraktion von frischem Material verwendet. | 
Als bestes Lésungsmittel fiir das Bixin hat sich Essigather 
erwiesen, Obwohl es sich in demselben ziemlich schwer auflést 
(4 gin einem Liter bei der Siedetemperatur). In Chloroform und 
Essigsdéure ist es léslicher, aber die Krystalle, die man aus 
diesen Lésungsmitteln bekommt, sind lange nicht so schén 
ausgebildet wie die aus Essigéther. Das Bixin, welches man 
aus Essigadtherldsung gewinnt, zeigt schéne, dunkelviolette 
Krystalle von metallischem Glanze. Bei 100° getrocknet, 
schmilzt es bei 189°, aber nicht ganz scharf: 4 bis 5° vor 
dem Schmelzpunkt verteilt sich die Substanz in dem Schmelz- 
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punktréhrchen, ohne zu schmelzen; bei 189° ist sie ganz 
geschmolzen (Van Hasselt 187°). 


Ich gehe nunmehr zur Beschreibung der mit dem reinen 
Bixin vorgenommenen Analysen tiber. 


9°40 g Bixin wurden mit einer reichlichen Menge Essig- 
dither am Rickflu®kihler gekocht, die Lésung wurde heif 
durch ein Schnellfilter abfiltriert und der Riickstand neuerdings 
(fiinfmal) mit Essigather ausgekocht. 


Aus der 1. Lésung schieden sich beim Erkalten 2°65 ¢ aus. 





» o 2 » » » >» » 2°30 ¢ » 

» » 3. » * » » » 1°90 ¢ > 

» > 4 » » » > » 1:09 ¢ » 

5. > mite 020g » 
8°14 ¢ 


Der Rest von 1°26 ¢ blieb ungeldést. 


Von diesen Ausscheidungen wurden die erste und die 
vierte der Methoxylbestimmung unterworfen. Das Bixin wurde 
dabei bis zur Konstanz bei 100° getrocknet. 


I. Ausscheidung. 0°*2384 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1415 ¢ 
JAg; gef. 7°849/, OCHs. 

IV. Ausscheidung. 0°2141 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1278 ¢ 
JAg; gef. 7°88), OCHs. 


Diese Zahlen stimmen mit den von Van Hasselt ge- 
fundenen nicht tiberein; die von diesem Autor publizierten 
Werte sind 6°59°/,, beziehungsweise 6°47°/, OCH;, und es 
war daher notwendig, die Konstanz des von mir gefundenen 
Methoxylgehaltes zu kontrollieren. 


Zu diesem Behufe wurde die oben erwahnte erste Aus- 
scheidung (7°84°/, OCH,) noch einmal aus Essigaéther um- 
krystallisiert und die ausgeschiedene Substanz neuerdings 
untersucht. 


0°2477 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1481 ¢ JAg; gef. 7°89, 
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Zur gréBeren Vorsicht wurde die Bestimmung nach dem Vorgang von 
Weishut! unter Zufiigen von Phenol wiederholt. 


0:1608 g Substanz gaben nach Zeisel 0°0947 ¢ JAg; gef. 7°77, 
OCHs. 


Es sei noch hinzugefiigt, da8 bei zwei neuen Darstel- 
lungen des Bixins wieder Zahlen erhalten wurden, welche 
mit den von mir oben erwdahnten sehr gut, mit den von Van 
Hasselt publizierten schlecht ibereinstimmen. 


Darstellung I. 0°1570 g Substanz gaben nach Zeisel 0°0935 g JAg; 
gef. 7°86°/, OCH. 


Darstellung II. 0°2099 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1198 g JAg; 
gef. 7°539/, OCHs. 


Die Substanz der Darstellung Il wurde noch zweimal aus Essigiather 
umkrystallisiert und einer neuen Bestimmung unterworfen. 


0°1882.¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1135¢ JAg; gef. 7°96°,, 
OCHs. 

Es hat sich aber auBerdem gezeigt, daB auch bei dem 
Methylather des Bixins dieselben Differenzen zwischen den 
von mir gefundenen und den von Van Hasselt angegebenen 
Werten auftreten, wie beim Bixin selbst. 


Die Herstellung des Athers wurde in zweierlei Art be- 
werkstelligt; beide Wege fiihrten zu identischen Produkten. 


Die Methoxylbestimmungen beider auf verschiedenen 
Wegen erhaltenen Methylather lieferten nahezu die gleichen 
Zahlen, welche wieder wesentlich hdher waren als die von 
Van Hasselt angefihrten. 


Darstellung des Methylathers des Bixins. 
A. Mit Diazomethan. 
Erste Darstellung. 


Reines Bixin wurde mit Diazomethan behandelt; die Re- 
aktion war ziemlich schwach. Nachdem das Diazomethan 
eine ganze Nacht in Beriihrung mit dem Bixin gewesen war, 
wurde es abdestilliert, wobei ein Uberschu8 von Diazomethan 
zu konstatieren war. Der Riickstand, dessen Farbe sich 


1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 1165 (1913). 


Chemie-Heft Nr. 8. 
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bedeutend aufgehellt hatte, wurde in Essigather aufgelést und 
aus demselben umkrystallisiert. 

Methylbixin krystallisiert in gr68eren Krystallen als Bixin 
selbst, ist in allen Lésungsmitteln viel leichter léslich und 
schmilzt konstant bei 158° (Van Hasselt 156°). 


Nach der ersten Umkrystallisation wurde das bei 100° getrocknete Methyl- 


bixin einer Methoxylbestimmung unterworfen. 
0*1942 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2156¢ JAg; gef. 14°669/, 


OCHg. 
Derselbe Ather wurde noch zweimal umkrystallisiert und gab folgende 


Methoxylzahl : 
0°1945 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2147 ¢ JAg; gef. 14°58, 


OCHg. 
Zweite Darstellung. 

Methylbixin, nach derselben Methode aus einer frischen Partie Bixin 
dargestellt, ergab nach zwei Umkrystallisationen folgenden Methoxylgehalt: 

0*1887 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2130g JAg; gef. 14°91), 
OCHs. 

Nach noch zweimaligem Umkrystallisicren : 

0° 1843 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2036¢ JAg; gef. 14°59, 


OCHg. 
Dritte Darstellung. 


Neuerdings dargestelltes Methylbixin ergab nach drei Umkrystallisationen 


folgendes Resultat: 
0°1999 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2233¢ JAg; gef. 14°75°, 


OCHs. 


B. Aus dem Kaliumsalz mit Dimethylsulfat. 


2¢ Bixin wurden mit 30cm’ einer zehnprozentigen Kali- 
lauge im Silbertiegel verkocht, dann wurden noch 10g festes 
Kali hinzugefiigt. Das Kaliumsalz scheidet sich aus, wird 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Diese Substanz wurde, 
als Dikaliumsalz gerechnet, mit der entsprechenden Menge 
Dimethylsulfat behandelt. Nach beendeter Reaktion schied sich 
beim Verdiinnen mit Wasser eine krystallinische Verbindung 
aus, welche aus Essigather umkrystallisiert wurde. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 155 


bis 157°. 
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Die Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat : 

0°1788 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1975g JAg; gef. 14°599/, 
OCHs. 

Zur gréBeren Vorsicht wurde die Substanz noch einmal umkrystallisiert 
und nach Weishut unter Zugabe von Phenol untersucht. 


0*1807 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2066¢ JAg; gef. 15°10%), 
OCHs. 


” 


Wie folgende Zusammenstellung zeigt, sind die von mir 
gefundenen Zahlen mit den von Van Hasselt angegebenen 
Werten nicht in Ubereinstimmung zu bringen, so da8 die von 
Van Hasselt fiir das Bixin aufgestellte Formel C,,H,,O, als 
den Tatsachen nicht entsprechend zu bezeichnen ist. 











Bixin. 
Mizzan Van Hasselt CygHs,0,(OCHs) 
A w~ ae — “— ~ A A 
OER - iisx., pA fo BRe 128%, Cy Mose) Oat 6-69 
\ 7°86, 7°53, 7°96 
Methylbixin. 
Mizzan Van Hasselt C.gHs.03(OCHs). 
a —-_—=— —, ~~ se 
OCH3..... | b4°O0, J4°SS, 14°91, 14°99.) 19-78. 12°85 13°02 


\ 14°75, 14°59, 15:10 f 


Herr Dr. Lieb hatte die Giite, die Methoxylbestimmung 
sowohl beim Bixin als auch beim Methylbixin nach der 
Mikromethode vorzunehmen, deren Resultat auch mitgeteilt 
werden soll: 


ere 4°458 mg gaben 2°617 mg Jodsilber; gef. 7°76), OCHs. 
Methylbixin..... 4°593 mg » 5:°020 mg > >» 14°45), . 


Es ergab sich nunmehr die Notwendigkeit, auf Grund 
der neuen Tatsachen einen Ausdruck fiir die Zusammen- 
setzung des Bixins zu ermitteln. Beziiglich der bisher vor- 
liegenden Elementaranalysen sei bemerkt, da®8 bis auf Van 
Hasselt alle Forscher (Etti, Zwick, Marchlewski und 
Matejko) Werte erhalten haben, die sich innerhalb folgender 
Grenzen bewegten: 


C 74°64 bis 74°81°, H 7°47 bis 7°81%,: 


a A tr 


a 


——— ee 


2 eet 

















: 





| 





1004 J. Herzig und F. Faltis, 


Als Konsequenz ergab sich der Ausdruck C,,H,,O, fiir Bixin, 
welcher 


C 74°66°/, H 7°55°/, 
erfordert. 


Van Hasselt hat beim Bixin sowie bei allen Derivaten 
konstant ungefahr 1°/, mehr Kohlenstoff gefunden als die 
oben genannten Forscher und stellte somit die Formel C,,H,,0, 
auf, welche, wie wir schon gesagt haben, auch mit den von dem- 
selben Autor erhaltenen Methoxylzahlen in Ubereinstimmung 
stand. Bald darauf fand dann Heiduschka wieder einen 
niederen Wert fiir den Kohlenstoffgehalt (74°48, 74°82), so 
daB er wieder den alten Ausdruck C,,H,,0, als richtig an- 
nahm. Van Hasselt hat neuerdings dieselben Zahlen erhalten 
wie friiher und halt die Formel C,,H,,0, aufrecht. 

Meine Erfahrungen bei den Elementaranalysen Uber- 
zeugten mich nun bald, daf8 wir es beim Bixin mit einem 
K6rper zu tun haben, der au8erordentlich schwierig zu analy- 
Sieren ist und sehr leicht zu niedere Werte liefert. Ich habe im 
Verlauf der vielen Elementaranalysen, die ich ausgefihrt habe, 
Werte erhalten, welche sowohl mit denen von Van Hasselt 
als auch mit denen der anderen Forscher in Ubereinstimmung 
gebracht werden konnten. Es war aber immerhin bemerkens- 
wert und wichtig, da®B ich in vielen Fallen Werte erhielt, 
welche selbst uber den Kohlenstoffgehalt von Van Hasselt 
hinausgingen; so waren die ersten erhaltenen Werte: 


C 76:90, 76°919/,, 


wahrend Van Hasselt nicht hdhere Zahlen angibt als 
75°52). 

Bei der weiteren Untersuchung dieser Verhdltnisse hat es 
sich gezeigt, daf8 man imstande ist, konstant hdhere Zahlen 
zu bekommen, wenn man das Verbrennungsrohr auBer mit 
Bleichromat auch mit einer 10 cm langen Schichte von Platin- 
asbest beschickt. Auf diesem Wege konnte ich sowohl beim 
Bixin als auch beim Methylbixin Zahlen erhalten, welche im 
Verein mit den von mir gefundenen Melhoxylzahlen eine von 
den bisherigen verschiedene Formel ergeben. 
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Es sollen nunmehr die Resultate der Elementaranalysen 
angegeben werden: 


Bixin (bei 100° getrocknet). 


]. 0°1743 ¢ Substanz gaben 0°4916¢ CO, und 0°1131 ¢ H,O. 





Il. O°1450¢ => » O4106¢ >» » O'09381ig » 
Ill. 0°1841 ¢ > » O°5167¢ » » 0°1220¢ » 
IV. 0°1865 ¢ > 0°5253 ¢ » » 0°1300¢ » 
Gefunden 
I | a Ill IV 
iri nts bndeone 76°87 9%, 77°17%, 76°539, 76°77 9%, 
Bi.< uit. mai 7°20 7°10 7°33 7°72 


Methylbixin (bei 100° getrocknet). 


l. 0°1642 ¢ Substanz gaben 0°4657 ¢g CO, und 0°1158 ¢ H,O. 





ll. 0°1863 ¢ » >» 0°5260g » » O'1359¢ » 
Ill. 0°1862 ¢ . » 0°5240¢ >» » 0°1320¢ 
Gefunden 
an 1] . 
es Cnyew tees 77°349), 77°00%, 76°76 9%, 
My G8 vex 7°79 8-10 7°84 


Ich will hier noch die Zahlen anfiihren, welche bei 
der Analyse des sogenannten Dihydromethylbixins erhalten 
wurden. 

Von dieser Verbindung wird spater noch die Rede sein, 
hier soll vorlaufig nur erwahnt werden, daB dieselbe sowohl 
auf kaltem als auch auf warmem Wege durch Reduktion des 
Methylbixins in essigsaurer Lésung mit Zinkstaub erhalten 
werden kann, und die nunmehr anzufiihrenden Resultate 
stammen von Substanzen, welche auf diesen beiden Wegen 
erhalten wurden. 


A. Dihydromethylbixin, in der Kalte dargestellt, im Vakuum ge- 
trocknet: 


I. 0°1815 ¢ Substanz gaben 0°5128 ¢ CO, und 0°1314¢ H,0. 
Il. 0° 1813 ¢ > » O°5125¢ » » 0°13809¢ 
Hl. 0°1423 ¢ ° >» 0°4025¢ » » 0° 1096 g 
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B. Dihydromethylbixin, in der Warme dargestellt, im Vakuum ge- 
trocknet: 


IV. 0°1648 ¢ Substanz gaben 0°4648 ¢ CO, und 0°1252 ¢ H,O. 





V.0°1740¢ >» » 0°4908¢ >» » 013839 >» 
Gefunden 
I il III IV — 
GONG 77°02 0), 77°05%, 77°09%, 76°88, 76°83 %, 
orn 8-04 7-99 8-55 8-43 8-44 


Die Methoxylbestimmungen ergaben folgende Resultate: 

1]. 0°2109 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2355 ¢ JAg; gef. 14°75, 
OCHs. 

ll. 0°1921 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2093¢ JAg; gef. 14°38, 
OCHs. 


Meine Resultate bei der Elementaranalyse werden wesent- 
lich gestiitzt durch die Analysen, welche ich der Giite der Herren 
Prof. Pregl, Dr. Lieb und Dr. Edlbacher verdanke. Es hat sich 
gezeigt, daB das Bixin bei der Mikroanalyse in der jetzigen Form 
(ohne Gasometer und ohne zweimaliges Durchleiten) tatsachlich 
die Werte von Van Hasselt liefert. Hieriiber liegen folgende 
Daten vor: 


Il. 5°245 mg gaben 14°59 mg CO, und 3°55 mg HO (Edibacher). 





ll. 4°375 mg » 12°:19m¢ » » 3°08me » > 
Ill. 4°410mg » 12°22mg » » 3°03 mg » (Lieb). 
IV. 4°13l mg > 11°42 my » » 2°8liomg » (Pregl). 

Gefunden 
I I] Il IV 
ia. ot sad ee 25°87 9). 75°98, 75°57%, 75°40 9), 
Sitcas he: 64 a 7°57 7°87 7°69 7°63 


Mit Gasometer und zweimaligem Durchleiten der Gase 
wurden von Prof. Pregl] Zahlen erhalten, welche mit meinen 
Werten Ubereinstimmen. 


4°142 mg gaben 11°65 mg CO, und 2°81 mg H,O. 





i Mittel 
| Gefunden meiner Werte 
~ _~ — ee 
t © eo Aibdin dite.» 76°71 %, 76°86 9), 
| Nie 7°56 7°66 





/ 
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Methylbixin gibt auch ohne Gasometer Zahlen, welche 
mit meinen Resultaten leidlich ibereinstimmen. Durch Anwen- 
dung des Gasometers wird eine, wenn auch geringe Erhéhung 
der Kohlenstoffzahl erzielt. 


1. 4°466 mg gaben 12°52 mg CO, und 3°13 mg HO (Lieb, ohne Gaso- 
meter). 


Il. 3°430 mg gaben 9°69 mg CO, und 2°34mg H,O (Pregl, mit Gaso- 
meter). 


Il. 5°168 mg gaben 14°58 mg CO, und 3°58 mg H,O (Pregl, mit Gaso- 








meter). 
Gefunden Mittel 
alien meiner Werte 
I II HIT ‘ anid - 
arr 76°46 9, 77°06%, 76°95 9), 76°94 0), 
See 7°84 7°60 7°69 8:01 


Nach einer giitigen brieflichen Mitteilung von Prof. Preg| 
nat er beim Bixin auch ohne Gasometer mit einer anderen 
Beschickung des Rohres bessere Resultate erzielt. Er verkiirzte 
die Schichte von Kupferoxyd und Bleichromat um 6 cm und 
fiihrte statt dessen einen Platinstern von 6cm Lange in das 
Verbrennungsrohr ein. Er erhielt beim Bixin 76°33°/, C und 
7°51°/, H, beziehungsweise 76°26°/, C und 7°70°/, H. Es 
ist also jedenfalls ein wesentlicher Fortschritt gegentiber der 
Fillung mit dem Gemisch von Bleichromat und Kupferoxyd 
allein zu verzeichnen. 

Wie folgende Zusammenstellung zeigt, geben die mit- 
geteilten Resultate im Zusammenhange mit den Methoxyl- 
bestimmungen als besten Ausdruck fiir die Zusammensetzung 
des Bixins die Formel C,,H,)0O,. 





Bixin. 
Mittel der Berechnet fiir die Formel 
gefundenen Zahlen Cy;H,70, OCH, 
— ~ — — 
BAS Pp emr ee 76°80 0/, 76°84 9), 
yw re 7°66 7°38 
oo: eee ea 7°81 7°63 
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Methylbixin. 

Mittel der Berechnet fiir die Formel 
gefundenen Zahlen Cy5Hg,09 (OCHS). 
—————— h \ of 

Dixie wees 76°94 9), 77°14, 

ayy ae 8°01 7°62 

OCH;....... 14°74 14°76 
Dihydromethylbixin. 

Mittel der Berechnet fiir die Formel 
gefundenen Zahlen CysH gO. (OCH3) 
el A ~ a a 

OF es ae diel eh 76°97 9%, 76°77 %, 
a aid dls tin oan 8°21 8°05 
Gila cee csce 14°56 14°69 


Die Zahl der Wasserstoffatome im Molekiil ist mit ab- 
soluter Sicherheit vorlaufig nicht anzugeben, weil die berech- 
neten Differenzen fiir H, zu gering sind. Immerhin sprechen 
die erhaltenen Werte und besonders die nach der Mikro- 
methode, welche in der Regel sehr genau sind, eher fiir 
CygHs,O0, als fiir C,,H,.O,. 

Mit Riicksicht auf gewisse spaterhin zu behandelnde 
Reaktionen und Zersetzungen hat es sich als wiinschenswert 
erwiesen, neuerdings die MolekulargréBe des Bixins sicher- 
zustellen. , 

Zwar hat Van Hasselt bereits eine ebullioskopische 
Bestimmung mit Chloroform ausgefiihrt, aber die Beweiskraft 
dieser Bestimmung war wegen der Schwerldslichkeit des 
Bixins in Chloroform nicht sehr hoch einzuschatzen. Tatsach- 
lich ist die Differenz zwischen den beiden gefundenen Werten 
(431 und 520) ziemlich betrachtlich. Es war daher eine Er- 
ganzung dieser Bestimmung geboten und ich habe infolge- 
dessen zwei Molekulargewichtsbestimmungen auf kryoskopi- 
schem Wege unternommen, und zwar unter Anwendung 
von p-Toluidin, beziehungsweise Diphenylamin als Lésungs- 
mittel. 

Da Bixin selbst in den oben genannten Lésungsmitteln 
viel schwerer léslich ist als das Methylbixin, so wurden die 
Versuche mit letzterem ausgefiihrt, und zwar im Eykman- 
apparat. 
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A. p-Toluidin als Lésungsmittel. 


I. Eine 1°965prozentige Lésung gab eine Gefrierpunktserniedrigung von 
0°225°; auf eine einprozentige Lésung gerechnet 0°1145°. 

ll. Eine 3°008prozentige Lésung gab eine Gefrierpunktserniedrigung von 
0°35°; auf eine einprozentige Lésung gerechnet 0°1163°. 


Ill. Eine 1°4301prozentige Lésung gab eine Gefrierpunkiserniedrigung von 
0°275°; auf eine einprozentige Liésung gerechnet 0°1922°. 

IV. Eine 2°0218prozentige Lésung gab eine Gefrierpunktserniedrigung von 
0°40°; auf eine einprozentige Lésung gerechnet 0°1978°. 


Nach der Formel AM=K, wo K fir p-Toluidin den 


f 

| 
B. Diphenylamin als Liésungsmittel. 
Wert 51, fiir Diphenylamin 86 besitzt, berechnet sich: | 


Gefunden 


” - Co H ,O 
I i Wm iv FM lth,» Bt 


MB 64S 445 4388 447 435 420 | | | 








Zersetzung des Bixins beim Erhitzen Uber den | | 
Schmelzpunkt. | 


_ Eine sehr interessante Reaktion fand Van Hasselt beim 
Erhitzen von Bixin tber den Schmelzpunkt, also ungefahr 
auf 190 bis 200°. Das Bixin zersetzt sich nach Van Hasselt 


a et te > see - 


tnt 
ST EAT ETT fa” — - 
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derart, daB sich m-Xylol abspaltet und ein amorphes Produkt | 
t zuriickbleibt. Er hat die Reaktion auch quantitativ verfolgt 
und gefunden, da bis 210° die Abnahme 23: 16°/, bettug, | 


wahrend sich fiir die Gleichung 


CogHs,0; = CgH,) +C,,H, 40, 










. Diesen Versuch habe ich wiederholt, wobei ich, um einen 
4 Einblick in den Verlauf der Reaktion zu erhalten, den Methoxy!- 
- gehalt der nach dem Efrhitzen zuriickbleibenden Substanz 
untersuchte. 
) Hierbei hat es sich gezeigt, daf tatsachlich die Gesamt- 
abnahme nach einigen Stunden sich der von Van Hasselt 
- angegebenen Zahl bedeutend ndhert, da aber andrerseits von 
einem vollkommenen Abschlu8 der Zersetzung, also einem 


eine Abnahme von 22°94°/, berechnen wiirde. : 
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einheitlichen Reaktionsverlauf nicht die Rede sein kann, in- 
sofern als geringe Abnahmen auch weiterhin immer zu beob- 
achten sind. 


Der Gang der Zersetzung soll durch folgende Angaben 
demonstriert werden: 


Nach der ersten Stunde habe ich eine Abnahme von....... 17°Q°/,) konstatiert. 
weiteren 2 Stunden » » » » » Wweiteren 4°3 
tpl Abt ohm ; " ‘ 1°8 
ete caiae. Sle : é > 0-5 
3 > ony > > 0-9 

Nach 11 Stunden also eine Abnahme von............. 24°5°), konstatiert. 


Bei allen spateren Versuchen war immer die Uiberwiegende 
Menge schon in der ersten Stunde abgespalten. Von da ab war der 
Fortschritt in der Zersetzung ein sehr geringer und von der 
sechsten Stunde an ein minimaler. 


Die Methoxylbestimmung in der zuriickbleibenden Sub- 
stanz muUBte, wenn sich tatsachlich nur Xylol abgespalten 
hatte, einen Mehrgehalt von Methoxyl gegen das Ausgangs- 
material (Bixin) ergeben. Die von mir ausgeftihrten Bestim- 
mungen haben zwar untereinander keine geniigend tberein- 
stimmenden Resultate geliefert, aber sie stimmen jedenfalls 
mit der Annahme, da sich nur Xylol abspaltet, nicht Uberein, 
da der Methoxylgehalt des Riickstandes in jedem untersuchten 
Falle kleiner war als der des Bixins. 


Die Apparatur wurde nun derart umgeformt, daf die 
abziehenden Gase einen Methoxylapparat passierten, und ich 
konnte nachweisen, daf schon in den ersten Anfangen 
der Zersetzung sich auch methoxylhaltige Substanzen ab- 


spalten. 


Es entsprach z. B. einer Gewichtsabnahme von 20°96°/, 
ein Methoxylgehalt von 1:95°/, (auf die urspriingliche Sub- 
stanz gerechnet) in den abziehenden Gasen. Bei einem anderen 
Versuch erhielt ich, entsprechend einer Abnahme von 23°76°/,, 
einen Methoxylgehalt von 2:°63°/,. Es ist also aus diesen 
Versuchen der Schlu8 berechtigt, da8 die Reaktion viel kom- 
plizierter sich gestaltet, als Van Hasselt angenommen hatte. 
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Da die Molekulargré8e des Bixins mit 406 nunmehr ziem- 
lich sicher feststehen diirfte, so bleibt nur die eine Méglichkeit, 
da sich im ersten Moment eine komplizierte methoxylhaltige 
Verbindung abspaltet, welche sekundar Xylol liefert. Diese 
Abspaltung verlauft aber durchaus nicht quantitativ, sondern 
es mu8 auferdem noch eine anders geartete Umwandlung 
des Bixins vor sich gehen. 

Das bei diesen Zersetzungen gewonnene O] hat auch 
nicht den Eindruck von reinem Xyiol gemacht, da der Siede- 
punkt nicht konstant war. Es ist allerdings sicher, da man 
aus diesem Ol reines m-Xylol darstellen kann. Es sei tibrigens 
hier noch hervorgehoben, daB schon Etti bei der Zinkstaub- 
destillation des Bixins neben anderen Kohlenwasserstoffen 
Xylol beobachtet hat; aufferdem soll betont werden, daf 
die oben abgehandelte Zersetzung den farbigen Charakter des 
Bixins vollkkommen zum Verschwinden bringt und der Riick- 
stand wei oder héchstens schwach gelblich aussieht. 

Die weitere Untersuchung des so erhaltenen Ruickstandes 
ergab bisher leider nur negative Resultate. 

Ich habe auBerdem versucht, auch das Methylbixin dieser 
Reaktion zu unterwerfen und kann in dieser Richtung folgendes 
mitteilen. Die Zersetzung scheint beim Methylbixin viel lang- 
samer vor sich zu gehen und ebenfalls komplizierter Natur 
zu sein, da auch hier die abziehenden Gase ebenso methoxyl- 
haltig waren wie beim Bixin selbst. Die nach der Zersetzung 
zuruckbleibende Substanz war auch in diesem Falle zur 
weiteren Untersuchung nicht sehr einladend. 


Dihydromethylbixin. 


Eine sehr merkwiirdige und interessante Substanz liegt in 
diesem schon von friiheren Forschern dargestellten Reduktions- 
produkt vor, welches Van Hasselt genauer studiert hat. 

Zum Unterschied von den eigentlichen Bixinderivaten ist 
namlich dieses krystallisierte, rotgelb gefarbte Reduktions- 
produkt gegen den Sauerstoff der Luft nicht mehr unempfind- 
lich, zersetzt sich vielmehr, namentlich unter der EKinwirkung 
des Lichtes, sehr stark und wird dabei nahezu ganz weif, 
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Die Schwierigkeiten beim Studium dieser Verbindung 
sind hauptsdchlich in dem Umstande zu suchen, da8 es bisher 
nicht gelungen war, eine halbwegs befriedigende Ausbeute 
bei der Darstellung dieser Substanz zu erzielen. Die Reduktion 
geht namlich sehr rasch tiber das Dihydroderivat weiter und 
so entstehen wie bei den meisten Reaktionen des Bixins 
amorphe, unpraktikable Produkte. Um eine gute Darstellungs- 
weise dieses Dihydroderivates zu erhalten, habe ich vorerst 
geglaubt, untersuchen zu miissen, ob nicht eine von den bis- 
herigen vollkommen verschiedene Reduktionsweise zu dem 
Ziele fihren wiirde. Nun waren alkalische Reduktionsmittel an 
sich schon wegen der Verseifungsméglichkeit ausgeschlossen, 
andrerseits erwies sich das Methylbixin gegen schweflige Saure 
sowie gegen Zinnchloriir vollkommen resistent, auch bei 
Anwendung von Alkohol als Lésungsmittel; es blieb also 
nichts tibrig, als bei der bereits von den anderen Forschern 
angegebenen Darstellungsweise zu bleiben und sie womdglich 
zu verbessern. In dieser Richtung ist nun folgendes zu er- 
erwahnen. 


Bei Einhaltung der von Marchlewski und Van Hasselt 
angegebenen Reduktionsmethoden gelangt man zu einem Pro- 
dukte, welches den angegebenen Schmelzpunkt von 179° 
besitzt, mit dem Methylbixin eine Depression gibt und sich 
an der Luft binnen kurzer Zeit total zersetzt. Die Ausbeute 
laBt aber sehr viel zu wiinschen Ubrig, so daB an ein genaues 
Studium dieses Reduktionsproduktes unter diesen Umstaénden 
nicht zu denken war. 


Um zu besseren Ausbeuten zu gelangen, konnte ich ent- 
weder das Verhaltnis der in Reaktion gebrachten Mengen 
von Methylbixin, Zinkstaub und Essigsaure andern oder den 
Versuch bei einer tieferen Temperatur als der Siedetempe- 
ratur der Essigsdure ausfiihren. Es wurde der letztere Weg 
eingeschlagen, wobei bei allen Versuchen wie friiher immer 
doppelt soviel Zinkstaub und hundertmal soviel Essigsaure 
als Methylbixin in Anwendung kamen. 


Ich habe vorerst bei Zimmertemperatur reduziert und 
konnte die Ausbeute bis auf 60°/, bringen. 
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Methylbixin wurde mit dem Zinkstaub zusammen ver- 
rieben, mit Essigsdure tbergossen und unter 6fterem Um- 
riihren durch 2 bis 14 Tage (die beste Ausbeute erzielte 
ich nach 3 Tagen) stehen gelassen. Dann wurde die essig- 
saure Lésung. abgesaugt und der ungeléste Teil des Reduk- 
tionsproduktes samt dem Zinkstaub auf dem Filter so lange 
mit Wasser nachgewaschen, bis die letzten Spuren der Essig- 
sdure entfernt waren. 

Das hydrierte Produkt wurde in einer kleinen Menge 
Essigather heiS gelést und durch Filtrieren vom Zink 
getrennt. Die Krystalle, die sich beim Erkalten der Loésung 
ausscheiden, besitzen eine rotgelbe Farbe, der Schmelzpunkt 
liegt bei 178 bis 179°; Dihydromethylbixin ist leichter léslich 
in den wiederholt erwahnten Lésungsmitteln als Bixin und 
Methylbixin. 

Aus den beim Umkrystallisieren erhaltenen Laugen und 
aus jenem Teile, welcher durch Wasser aus der essigsauren 
Lésung gefallt wurde, konnte ich fast nie ein krystallinisches 
Produkt erhalten. 

Was nun aber die Eigenschaften dieser Substanz anlangt, 
so stehen wir vorlaufig vor ganz merkwirdigen und ratsel- 
haften Erscheinungen. Wir haben bei allen diesen Reduktionen 
Kérper erhalten, die einen homogenen Eindruck gemacht 
haben und immer denselben Schmelzpunkt besafSen, wobei 
die Mischschmelzpunkte untereinander keine bemerkbare De- 
pression ergaben. Trotzdem zeigten Praparate verschiedener 
Herkunft einen merkwirdigen Unterschied beziiglich der Zer- 
setzung unter der Einwirkung des Luftsauerstoffes im Lichte.! 
Einige dieser Praparate nahmen unter nahezu vollkommener 
Entfarbung und durchgreifender Anderung ihrer Eigenschaften 
um 30 bis 32°/, an Gewicht zu, wobei Gewichtskonstanz 
nach 12 bis 14 Tagen eintrat. Andere Praparate, die sich 
sonst in gar nichts unterschieden, zersetzten sich sehr trage, 
so daBS nach 6 Monaten erst eine Gewichtszunahme von 17 °/, 
zu konstatieren war. Bei manchen war durch Wochen und 
Monate nur eine ganz minimale Zunahme zu bemerken. 





1 Wir haben auch Versuche im Dunkeln angestellt, aber sie sind noch 
nicht einwandfrei und miissen in einem spiteren Stadium wiederholt werden. 
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Die quantitativen Zersetzungsversuche sind derart aus- 
gefiihrt worden, daB die Substanzen im offenen Exsikkator 
liber Chlorcalcium dem Lichte ausgesetzt wurden. 

Ich untersuchte daher, ob die Reduktion in der Warme 
bei gleich guter Ausbeute nicht zu in bezug auf Zersetz- 
lichkeit einheitlicher reagierenden Substanzen fiihre wie 
beim Arbeiten in der Kalte. Es wurden hierbei dieselben 
Mengenverhidltnisse angewendet wie bei den Versuchen in der 
Kalte. Vor dem Absaugen wurde das Reduktionsprodukt immer 
rasch abgekihlt und einige Zeit stehen gelassen, um einen 
méglichst groSen Teil auf das Filter zu bekommen, da, wie 
schon erwahnt, der geléste Teil, mit Wasser ausgefailt, ge- 
trocknet und aus Essigéther umkrystailisiert, fast nie Krystalle 
liefert. 

Zu der besten Ausbeute gelangt man, wenn man das 
Gemisch eine Viertelstunde bei 60 bis 70° erwarmt. Die Ver- 
bindung zeigt aber nur sehr geringe Zersetzlichkeit. 

Die Versuche, bei welchen das Reduktionsprodukt eine 
halbe Stunde bei 60 bis 70° erwarmt wurde, ergaben schlech- 
tere Ausbeuten, ohne daf die Zersetzlichkeit der gewonnenen 
Substanz zugenommen hitte. 

Wird das Gemisch statt bei 60 bei 100°, und zwar eine 
Viertelstunde erwarmt, so erhalt man ein Reduktionsprodukt, 
welches den richtigen Schmelzpunkt besitzt und sich binnen 
sehr kurzer Zeit (12 bis 14 Tagen) total zersetzt (Zunahme 
bei zwei Versuchen 30°1°/,, beziehungsweise 33°0°/,). Die 
Ausbeute war aber in diesem Falle bis jetzt maximal nur 
20°/, vom Ausgangsmaterial. 

Ich méchte auch noch erwdhnen, daf® ich die gegen die 
Zersetzung resistenteren Verbindungen auch in fein ver- 
riebenem Zustande untersucht habe, wobei es sich gezeigt 
hat, daB das Zerstéren der Krystalle durch das Verreiben 
keine Wirkung auf die Zersetzlichkeit der Substanz ausiibt. 

Das Bestrahlen mit der Quecksilberlampe hat keinen be- 
sonderen EinfluB8 auf die Zersetzlichkeit der Substanz aus- 
getibt. 

Dieses merkwirdige Verhalten der Substanz bedarf noch 
einer Erklarung und sollen daritiber noch weitere Versuche 
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ausgefiihrt werden; es soll aber schon hier hervorgehoben 
werden, da} der Unterschied in der Zersetzlichkeit nur fiir 
die krystallinisch vorliegenden Substanzen existiert. Auch die 
Verbindungen, die in fester Form sich gegen die Zersetzung 
mehr oder weniger resistent erwiesen, zersetzten sich in Lésung 
sehr leicht in 3 bis 4 Tagen und betrug in diesem Falle die 
Gewichtszunahme bei Praéparaten verschiedener Darstellung 
38 bis 40°/,. 

Die letzteren Versuche wurden folgendermafen ausgefithrt: 
Die Verbindungen, welche sich gegen die Zersetzung in festem 
Zustand resistent erwiesen hatten, wurden in Essigither auf- 
gelést und dem Lichte ausgesetzt. Nach 3 oder 4 Tagen 
war die dunkel rotgelbe Farbe der Lésung in hell weingelb 
libergegangen. Der Essigdther wurde abdestilliert und die kon- 
zentrierte Loésung quantitativ in ein Wagerohr umgeleert, der 
noch vorhandene Essigéither im Vakuum entfernt und das 
Produkt im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 


Ahnliche Verhdltnisse in bezug auf die Zersetzlichkeit 
werden vielleicht auch bei anderen Stoffen vorliegen. Man 
kénnte so z. B. die Widerspriiche erklaren, welche sich in 
der Literatur beziiglich der Sauerstoffaddition beim Carotin' 
vorfinden. Auch sonst gibt es scheinbar gewisse Beriihrungs- 
punkte zwischen Carotin und Bixin und hat diese Tatsache 
auch schon Van Hasselt hervorgehoben. Die neue Formel fiir 
das Norbixin, C,;H,,O,, laBt ibrigens ganz ahnlich, wie dies 
Willstatter (1. c.) fiir das Carotin, C,,H;,, konstatiert hat, auch 
fir das Bixin an einen Zusammenhang mit den Terpenen 
denken, da auch hier ein Vielfaches von C,, der Kohlenstoff- 
anzahl der Hemiterpene, auftritt. 


Das Studium dieser Zersetzung wird, wie mir scheint, fiir 
die Aufklérung der Konstitution des Bixins von besonderer 
Bedeutung werden. Wir befinden uns kaum noch in den An- 
fangen der diesbeztiglichen Versuche, und doch kann man 
schon jetzt einige sehr merkwiirdige und interessante Tat- 
sachen konstatieren. Es soll vorerst hervorgehoben werden, daf 
der Gewichtszunahme entsprechend eine starke Erniedrigung 


1 Willstiatter und Mieg, Ann. Chem. Pharm., 355, 19. 
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des Kohlenstoffgehaltes auftritt; so erhielt ich bei einem Préa- 
parate, welches nach 32 Tagen eine Gewichtszunahme von 
31°35°/, aufwies, bei der Elementaranalyse 57°5°/, Kohlen- 
stoff, wahrend das Dihydromethylbixin 76°88°/, verlangt. 
Wenn man die MolekulargréBe des Dihydromethylbixins 
(422) bei gleichbleibendem Kohlenstoffgehalte um’ 31°35°/, 
vermehrt, so ergibt die Rechnung einen Gehalt von 58°7°/, 
Kohlenstoff. Wenn nun auch diese relativ gute Ubereinstim- 
mung nur ein Zufall sein sollte, so ist immerhin doch der Schlu8 
berechtigt, da im wesentlichen nur eine Sauerstoffaddition 
vor sich geht, wobei andere Reaktionen in untergeordneter 
Menge nicht ausgeschlossen sind. So soll nicht unerwédhnt 
bleiben, da8 bei einzelnen Praparaten wéhrend der Zersetzung 
ein sehr charakteristischer modriger Geruch aufgetreten ist. 

Marchlewski und Matejko! haben diese Zersetzung 
unter Entfarbung beim Bixin selbst bereits studiert und das 
dabei entstehende Produkt analysiert. Ihre Kohlenstoffwerte 
stimmen ziemlich gut mit meinen Werten Uberein, sie lauten: 
58°20, 58°83 und 58°689/, C. 

Die Addition von Sauerstoff anlangend, kann ferner schon 
jetzt die Tatsache konstatiert werden, da8 wahrscheinlicher- 
weise durch den Eintritt des Sauerstoffes die Anzahl der im 
Zersetzungsprodukte enthaltenen Carboxyl-, beziehungsweise 
phenolischen Hydroxylgruppen keine groSe Anderung gegen- 


- ber dem Ausgangsmaterial erfahren hat. 


Behandelt man nadmlich das Zersetzungsprodukt neuer- 
dings mit Diazomethan, so resultiert ein Produkt, welches 
maximal nur um ein geringes den Methoxylgehalt des Di- 
hydromethylbixins ubersteigt. 


I. Bestimmung. 
Ein Zersetzungsprodukt, welches eine Gewichtszunahme von 32°78, 
erreicht hatte, ergab nach der Behandlung mit Diazomethan ein Produkt 
mit einem Methoxylgehalt von 13°45 9p. 


II. Bestimmung. 
Ein zersetztes Dihydromethylbixin (Gewichtszunahme 31°129/)) lieferte 
nach der Behandlung mit Diazomethan ein Produkt mit einem Methoxylgehalt 
von 15°62p. 


| Akad. Wiss. Krakau, 745 (1905); Zentralblatt, 1906, II, 1264. 
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Gefunden , Ca5Hyg0. (OCH). 
I fobava. © . ~_—- “ 
COR dun 4 2 0-0 13°45, = 15°6 0}, 14°69 0, 


Zieht man die Erhéhung der MolekulargréGe um zirka 
33°/, in Rechnung, so ergibt sich, daf wahrscheinlich nur 
eine oder héchstens zwei neue Carboxyl- oder phenolische 
Hydroxylgruppen bei dieser Zersetzung entstanden sein kénnen. 
Da nun aber andrerseits die beobachtete Gewichtszunahme 
ungefahr 8 bis 10 Sauerstoffatomen entspricht, so mu man 
an eine direkte Addition von Sauerstoff denken. 


Es scheint daher, dafB die schon von Van Hasselt kon- 
statierte, gegen Halogen sehr klar zutage tretende ungesattigte 
Natur des Bixins bei dieser Reaktion eine bedeutende Rolle 
spielt, und es ergibt sich so eine sehr interessante Beziehung 
zwischen der Einwirkung des Sauerstoffes und der Addition 
von Halogen, welche noch zu behandeln sein wird. Die schon 
von Van Hasselt als aussichtsreich hervorgehobene Ozoni- 
sation des Bixins gewinnt durch diese Beobachtung sehr viel 
an Bedeutung und soll in der Folge studiert werden. 


Addition von Halogen. 


Die ungesattigte Natur des Bixins hat schon Van Hasselt 
durch Bestimmung der Jodaddition konstatiert. Spater sind auch 
Versuche von Heiduschka und Riffart publiziert worden, 
welche die Tatsache als ziemlich sicher erscheinen lassen, daf 
das Bixin sowohl als auch das Methylbixin glatt 10 Atome 
Halogen addieren. Ich habe nun diese Versuche nur aus dem 
Grunde wiederholt, um eine andere wichtige und interessante 
Beobachtung Van Hasselt’s nachzuprifen, die darin besteht, 
da® durch die Uberfiihrung des Bixins und der Bixinderivate in 
die Dihydroprodukte am ungesfattigten Charakter des Bixins 
nichts geaindert wird. 


Die Versuche, die ich nunmehr zu beschreiben habe, 
wurden sowohl nach der alten Methode von Hiibl als auch 
nach der modifizierten von Wijs ausgefiihrt und haben ge- 
zeigt, daB sicher 8 und wahrscheinlich 10 Atome Jod addiert 
werden. Wenn man die Dauer der Einwirkung und die sonstigen 
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Umstande variiert, so ist beim Bixin und beim Methylbixin, 
namentlich nach der Methode von Hiibi, deutlich zu be- 
merken, da eine doppelte Bindung eine exzeptionelle Stellung 
einnimmt. Man bekommt ndmlich immer 8 Atome glatt addiert, 
wahrend die beiden letzten nur sehr schwierig und langsam 
in das Molekiil eintreten. Merkwiirdigerweise geht diese ex- 
zeptionelle Stellung der einen doppelten Bindung beim Di- 
hydromethylbixin! ganz verloren, indem ohne jede Schwierig- 
keit immer die 10 Atomen Jod entsprechenden Werte erhalten 
werden. 

Rechnet man tbrigens die von Van Hasselt publizierten, 
fiir C,,H,,O, gerechneten Daten fiir die neue Formel des Bixins 
(C,,H;,0,) um, so zeigt es sich, da6 auch seine Zahlen bis- 
weilen eher auf 8 als auf 10 Atome Jod hindeuten. Von Hei- 
duschka sind die analytischen Werte nicht angegeben, aber 
auch er hat mit einer anderen Formel des Bixins, namlich 
C.,H;,0, gerechnet. Seine Zahlen, in Atomen Jod ausgedriickt, 
miissen daher selbstverstandlich, auf C,,H,,O, umgerechnet, 
auch kleiner werden. 

Fs sollen nunmehr die Resultate angefiihrt werden. 


I, Bixin. 


Es liegen neun Bestimmungen von der Reaktionsdauer von 12 bis 
48 Stunden mit und ohne Schiitteln nach der Methode von Hiib! vor. Die 
erhaltenen Zahlen bewegen sich zwischen 7°5 und 8°7 Atomen Jod. 

Nach Wijs habe ich zwei Bestimmungen unternommen. Beide ergaben 
8°9 Atome Jod. 

Die von Van Hassett vorliegenden zwei Versuche nach Wijs ergaben 
umgerechnet 8-5 und 8:9 Atome Jod. 


ll. Methylbixin. 


Hier tiegen von mir sechs Bestimmungen nach Hiib! vor. Die Zahlen 
ljegen zwischen 7°6 und 8°4 Atomen Jod. 

Fiinf von mir nach Wijs ausgeftihrte Versuche ergaben 8°*2 bis 
9°6 Atome Jod. 

Die umgerechneten Werte von Van Hasselt nach Wijs sind 8°6 
und. 9°2, 


1 Hier wiire zu erwahnen, daB sichere Beweise fiir die Dihydronatur 
nicht vorliegen. Es handel sich vielleicht lediglich um eine lsomerisierung: 
In dieser Richtung soll weiter geforseht werden. 











Zur Kenntnis des Hbixins. 


Ill. Dihydromethylbixin. 


Von dieser Substanz habe ich nach Hiib! ftinf Bestimmungen aus- 
getiihrt. Die Resultate lagen zwischen 9°7 und 9°9 Atomen Jod. 
Zwei Versuche nach Wijs lieferten 9°0 und 10°5 Atome Jod. 
Von Van Hasselt liegt nur eine Bestimmung nach Wijs vor. Sie 
ergaben umgerechnet 9°3 Atome Jod. 
Die ungesattigte Natur des Bixins diirfte auch die Ur- 
sache so mancher negativen Resultate sein, die ich bei ver- 
schiedenen Versuchen erhalten habe. Die Additionsprodukte 
des Bixins sind, wie man das von den Halogenadditions- 
produkten bereits weif, amorph und vielleicht auch wegen 
ihrer leichten Oxydierbarkeit nicht recht praktikabel. Es wire 
dadurch erklart, daf Acetylierungsversuche in verschiedenen 
Variationen immer nur zu ganz unbrauchbaren amorphen 
Kérpern gefiihrt haben, welche sich bei Versuchen zur Reini- 
gung sehr leicht verschmierten. Auch die reduzierende Acety- 
lierung fiihrte zu keinem besseren Resultate. Ahnlich liegen 
die Verhiltnisse bei den Reduktionsversuchen, wenn man mit 
einem groBen Uberschu8 des Reduktionsmittels arbeitet, wie 
es schon bei der Besprechung des Dihydroderivates ange- 
deutet wurde. 


{ 


Kalischmelze. 


Um mdglicherweise einen tieferen Einblick in die im 
Bixin vorhandene Atomgruppierung zu bekommen, habe ich 
dasselbe der Einwirkung von schmelzendem Kali unterworfen. 
Der erste Effekt besteht in der Bildung der Dikaliumverbin- 
dung des Norbixins, welche sehr schén krystallinisch ist, aber 
sich im Uberschu8 des Atzkalis nicht lést. Es bedarf dann 
einer langeren Einwirkung, um iiberhaupt die Lésung bewerk- 
stelligen zu kénnen. Im Momente des Lésens scheidet sich 
aber fast gleichzeitig eine dunkelbraune, nahezu schwarze 
Masse aus, die amorph und fast in allen Lésungsmitteln un- 
léslich ist. Ein zu weiteren Versuchen einladendes Zwischen- 
produkt konnte ich trotz Wiederholung der Schmelze bis jetzt 
nicht erhalten. , 


Ganz dhnlich verhadlt sich beim Beginn der Schmelize 
auch der Stoff, welcher durch Sauerstoffaddition aus dem 
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Dihydromethylbixin entsteht. Es- bildet sich wieder eine 1m 
geschmolzenen Kali unlésliche Verbindung, welche sich nach 
und nach lést.. Hier war es aber méglich, ein Stadium zu 
fixieren, wo die Lésung vollkommen vor sich geht und wo 
beim Verdiinnen und Ansduern der Schmelze sich nichts aus- 
scheidet. Aus Mangel an Material wurde dieser Versuch mit 
einer unzureichenden Menge der Verbindung ausgefiihrt und 
mu8 das weitere Verfolgen dieser Zersetzung bis auf die 
Darstellung gréBRerer Mengen des Ausgangsmaterials ver- 
schoben werden. 








